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L'or, sous sa forme de particules de taille nanométrique, présente des propriétés 
optiques particulières. En effet, à l'échelle nanométrique apparait le phénomène de résonance 
plasmon, correspondant à l'oscillation collective des électrons de la bande de conduction 
induite par  l'interaction avec une onde électromagnétique. Les nanoparticules d'or vont ainsi 
présenter un spectre d'absorption de la lumière visible, et celui-ci varie en fonction de divers 
paramètres tels que la taille, la forme, l'état d'agrégation et l'environnement chimique de ces 
particules. De plus, elles sont stables en conditions atmosphériques, ce qui leur confère 
également un grand avantage pour leur manipulation, l'étude de leurs propriétés, et leur 
application dans des matériaux ou dans des conditions biologiques. 
La bande de résonnance plasmon des nanoparticules d'or étant susceptible de varier en 
fonction de l'environnement de la particule, il apparaît possible d'utiliser celles-ci pour 
détecter des changements dans cet environnement. De cette façon, la forte variation du spectre 
d'absorption des nanoparticules d'or lorsqu'elles s'agrègent a été mise à profit pour détecter 
des phénomènes de reconnaissance entre molécules biologiques, par exemple l'hybridation de 
l'ADN ou la reconnaissance antigène-anticorps. Egalement, des déplacements plus fins de la 
bande plasmon peuvent être mesurés lors de ladsorption de molécules sur la surface de la 
nanoparticule ou bien lors dinteractions entre la couche enveloppant la nanoparticule et une 
molécule externe. Cest ainsi que se sont développés récemment des travaux visant à utiliser 
les nanoparticules dor comme capteurs, capables de détecter des événements chimiques ou 
biochimiques se produisant à leur surface. Cette technique est connue sous le nom de 
« Localized Surface Plasmon Resonance Sensors » (LSPR) que lon peut traduire 
par « détecteurs à bande plasmon de surface localisée ». 
C'est dans cet état d'esprit que ce situent les travaux présentés dans ce mémoire. 
L'objectif a été de préparer des nanoparticules d'or de différentes formes et d'étudier la 
variation de leur spectre d'absorption en fonction de leur interaction avec des polymères 
diversement fonctionnalisés. Si ces polymères multifonctionnels entrent à leur tour en 
interaction avec un solvant, des ions ou des biomolécules (qu'on peut qualifier de molécules 
"hôtes"), on peut s'attendre, à l'instar des enzymes allostériques, à un changement de 
conformation détectable par la nanoparticule. La nanoparticule peut ainsi jouer un rôle de 
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détecteur d'interactions moléculaires. Cependant, un tel principe est susceptible de se heurter à 
plusieurs difficultés. La première est que, si le changement d'environnement ne conduit pas à 
une agrégation des particules, mais consiste seulement à une modification de l'"enveloppe" de 
la nanoparticule, la bande de résonance plasmon ne varie que relativement faiblement, ce qui 
peut être masqué par la polydispersité des nanoparticules dans un échantillon. Ceci est 
particulièrement vrai pour les nanoparticules sphériques, mais la variation devient déjà plus 
importante pour les particules anisotropes telles que les bâtonnets ou bien les particules 
branchées. Ces dernières peuvent donc correspondre à des candidates plus favorables à 
l'étude. La seconde difficulté peut provenir du polymère et de l'interaction polymère  
nanoparticules versus polymère  "hôte". Pour qu'un changement soit détectable, il faut que le 
polymère soit suffisamment flexible et pas trop fortement lié à la nanoparticule pour que son 
interaction avec l'hôte modifie sensiblement sa conformation ou sa composition dans le cas 
des complexes avec les ions par exemple- dans une gamme de distance détectable par la 
nanoparticule.  
Pour ces raisons, on a sélectionné de façon préférentielle des polymères flexibles tels 
que les polysiloxanes, pour espérer détecter des variations sensibles de la bande de résonance 
plasmon. Du côté des nanoparticules, différentes formes ont également été synthétisées, des 
formes sphériques, mais aussi allongées (bâtonnets) ou branchées (étoiles). 
Dans une première partie, la préparation des nanoparticules de différentes formes est 
présentée. Plusieurs synthèses ont été mises au point au laboratoire, mais certaines d'entre 
elles manquaient de reproductibilité, mettant en évidence que tous les paramètres n'étaient pas 
maîtrisés. Nous avons cherché à comprendre plus dans le détail l'impact de différents 
paramètres, tels que l'évolution initiale des solutions de sels d'or avant réduction, l'effet du pH 
ou de la température sur l'obtention des nanoparticules. Ceci a permis de mettre au point des 
synthèses plus reproductibles. 
La seconde partie présente la préparation de polysiloxanes fonctionnalisés par des 
groupements de différentes polarités et de différents indices de réfraction, à savoir des 
groupements phényles, amides ou fluorés. Du fait de leurs indices de réfraction assez 
éloignés, on peut espérer induire des variations plus importantes de la longueur d'onde 
d'absorption maximale des nanoparticules. On montrera aussi que la stratégie de synthèse 
choisie, à savoir, un greffage par réaction thiol-ène, est facile à mettre en uvre et conduit aux 
polysiloxanes désirés avec de bons rendements.  
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Dans une troisième partie, nous présenterons les résultats préliminaires visant à obtenir 
des systèmes hybrides utilisables comme capteurs. Dans un premier temps, nous préparerons 
des nanohybrides composés de nanoparticules d'or de différentes formes et de polysiloxanes 
fonctionnalisés. La variation de la bande de résonance plasmon en fonction des différents 
polymères et des différentes formes de particules sera étudiée en solution afin dévaluer en 
particulier le rôle de la forme des particules sur la modification des propriétés des 
nanohybrides. Nous présenterons enfin la méthodologie choisie pour déposer sur des surfaces 
des particules de formes différentes en contrôlant la densité du dépôt. 
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I. Synthèse de nanoparticules anisotropes  Objectifs du chapitre 
Les synthèses habituellement développées pour la formation de particules branchées 
présentent un certain nombre dinconvénients. Elles nécessitent pour la plupart des conditions 
de synthèse contraignantes : grande concentration dagents stabilisants, solvant de synthèse 
non aqueux. En conséquence, lutilisation des particules branchées pour une application 
visée nécessite des étapes de purification et de modifications de surface qui peuvent savérer 
délicates du fait de la présence en surface de ces différentes espèces en large quantité.  
Dans ce contexte nous avons précédemment développé une synthèse en solution 
aqueuse de nanoparticules branchées en une seule étape et à température ambiante. Elle utilise 
un amino-sucre comme réducteur et agent stabilisant des nano-objets. Ce sucre aminé est la 
glucosamine, sucre aminé issu de la biosphère, puisque présent notamment dans la carapace 
chitineuse des crustacés [1]. De plus, lutilisation de faible quantité de glucosamine durant la 
synthèse facilite les étapes de post-modification des nanoparticules branchées. La 
glucosamine (Figure 1) présente sous sa forme ouverte possède différentes fonctions 
réductrices (aldéhyde, amine,) permettant la réduction de lacide chloroaurique HAuCl4, 
3H2O et résultant en la formation de nanoparticules dor. Ces travaux ont en particulier fait 
lobjet de la thèse de Moukarzel.[2]  
Figure 1 : Synthèse générale mise au point avec la glucosamine.HCl. 
Ces premiers travaux prometteurs nont cependant pas permis délucider le mécanisme 
précis de réduction mis en jeu et conduisant à la formation de nanoparticules branchées. De 
plus, liés à la connaissance partielle des mécanismes mis en jeu, des problèmes de 
reproductibilité de cette synthèse sont apparus. Ainsi pour des conditions de synthèse 
identiques, des nanoparticules branchées de morphologie significativement différentes sont 
obtenues (nombre et longueur des branches variables). Les objectifs de ce chapitre de thèse 
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sont donc 1) de comprendre les mécanismes de formation des particules branchées mis en jeu 
et ainsi 2) dobtenir des voies de synthèse dobjets anisotropes reproductibles et contrôlées.     
Ce chapitre présentera donc dans un premier temps les différents réactifs utilisés et 
létude de leur comportement en solution aqueuse. Dans un second temps les conditions 
expérimentales mises au point pour obtenir des nanoparticules branchées et un 
approfondissement du mécanisme menant à lobtention de lanisotropie seront abordées. 
1- Méthodes classiques de synthèse des nanoparticules dor 
La synthèse de nanoparticules dor a longtemps été étudiée. De nombreuses méthodes 
ont été mise au point, par voie physique (thermolyse, photochimie, sonolyse[3], etc) ou par 
voie chimique [4]. Nous nexposerons ici que les principales voies chimiques décrites dans la 
littérature et reposant sur la réduction de sels dor. Dans la littérature, deux méthodes sont 
plus particulièrement utilisées : la méthode de Turkevitch et al. [5], basée sur lutilisation du 
citrate de sodium comme réducteur en milieux aqueux, et la méthode de Brust-Schiffrin [6]
basée sur lutilisation dun borohydrure en présence de thiol en solvant apolaire. 
a) La méthode de Turkevich et al. :
La méthode décrite en 1951 par Turkevitch est peut être celle qui a été la plus utilisée 
dans la littérature. Cette synthèse repose sur la réduction de lacide chloroaurique ou HAuCl4
en solution aqueuse à laide du citrate de sodium comme agent réducteur, la réaction est 
donnée Figure 2. Elle permet dobtenir des nanoparticules de forme sphérique dont la taille 
varie entre 10 et 20 nm de diamètre. Cette synthèse nécessite une période dinduction, qui 
disparaît quand lacétone dicarboxylate, intermédiaire oxydé, est directement utilisé. 
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Figure 2 : Equation de la réaction doxydoréduction utilisant le citrate de sodium comme 
réducteur dHAuCl4.
[2]
Cette synthèse a été adaptée par C. Frens [7], et permet de contrôler la taille des 
nanoparticules entre 16 et 147 nm en jouant sur les concentrations initiales de citrate de 
sodium et dHAuCl4. 
b) La méthode dite de Brust-Schiffrin :
Cette méthode[8] se base sur lutilisation dun système biphasique, eau-toluène, pour 
réaliser la réduction des sels dor. Le sel dor, hydrosoluble est transféré dans le toluène en 
utilisant comme agent de transfert de phase le bromure de tétraméthylammonium. La 
réduction est assurée par le borohydrure de sodium en présence de dodécanethiol. Les thiols 
sont connus pour posséder une forte affinité avec les surfaces dor, ce qui conduit dans ce cas 
à la formation dune monocouche organique à la surface des nanoparticules dor, tout au long 
de leur croissance. 
Les nanoparticules obtenues sont stables thermiquement et à lair. Le contrôle de la 
taille des nanoparticules est réalisé notamment en jouant sur le rapport entre la quantité de sels 
dor et de thiols. La présence de la couche organique en surface de ces nanoparticules permet 
de simplifier leur manipulation, leur purification, leur reprise multiple dans de nombreux 
solvants organiques différents, et ce sans altérer les propriétés de la solution colloïdale.  
Cette méthode a ensuite été adaptée par de nombreuses équipes pour préparer 
notamment en milieu monophasique des nanoparticules dor fonctionnalisées par des thiols, 
en solvant organiques tels que le méthanol ou le THF. [9,10,11] 
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c) Utilisation dautres réducteurs :
Le dihydrogène peut être utilisé pour obtenir des nanoparticules dor. Cette méthode 
est largement utilisée pour la réduction de complexes organo-métalliques, mais les exemples 
pour la synthèse des nanoparticules dor sont relativement peu nombreux. Chaudret et al.12 ont 
synthétisé de telles nanoparticules en réduisant un précurseur d'or AuCl complexé à des 
amines primaires à longue chaîne par du dihydrogène. Cette synthèse permet dobtenir des 
nanoparticules sphériques denviron 10 nm. De la même manière, il est possible de synthétiser 
des nanoparticules dor en utilisant des réducteurs forts comme le NaBH4.
[13]
2- Propriétés des nanoparticules dor 
La forte proportion datome de surface, leffet de confinement quantique de taille,14 et 
lexistence dune bande de résonance plasmon de surface donnent aux nanoparticules dor des 
propriétés intéressantes. 
a) Atomes de surface 
Pour un volume de métal fixé, la surface disponible augmente considérablement  
lorsque le matériau possède des dimensions nanométriques. Une importante proportion des 
atomes dune structure nanométrique sont donc des atomes de surface. Ces atomes de surface, 
du fait de défauts de coordination, possèdent des propriétés électroniques remarquables, mises 
à profit notamment en catalyse.[15,16] Des particules dor supportés sur des particules doxydes 
sont notamment utilisées pour leur propriétés catalytiques dans les pots catalytiques équipant 
nos voitures. 
b) Propriétés optiques du métal : bande de résonance plasmon de 
surface (BPS)
La diminution drastique de la taille dun métal modifie profondément ses propriétés 
électroniques (conductivité, magnétisme, plasmon). Les propriétés optiques de nanoparticules 
(taille supérieure à 2 nm) de métaux nobles (or, argent ou cuivre) font apparaître une bande 
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dextinction (lextinction est la somme de labsorption et de la diffusion) dans le domaine 
ultraviolet-visible (UV-vis). Cette bande dextinction est due à la résonance du plasmon de 
surface ou bande de plasmon de surface (BPS), qui correspond classiquement à loscillation 
collective des électrons de conduction de la nanoparticule sous leffet dune onde 
électromagnétique.[17] Irradiées par la lumière, les nanoparticules (dont le diamètre est 
largement inférieur à la longueur donde de la lumière) sont polarisées sous leffet du champ 
électrique[18] (Figure 3). Des charges positives et négatives sont créées suite au déplacement 
du nuage délectrons, doù lutilisation du terme surface dans la désignation du phénomène 
global. La nanoparticule peut ainsi être considérée comme un dipôle électrique. A la suite de 
la polarisation, sétablit une force de rétablissement ou dattraction de Coulomb entre les 
électrons et les noyaux. Cette force est en conflit avec le champ électrique externe, ce qui 
provoque loscillation des électrons de conduction à la fréquence associée à la lumière et donc 
la résonance de plasmon. 
La couleur de la solution colloïdale provient donc de la forte absorption dans le visible 
des nanoparticules métalliques, quand la fréquence du champ électromagnétique entre en 
résonance avec le mouvement des électrons libres de surface. Pour des nanoparticules de 
dimension inférieure à 2 nm, la bande de conduction séclate en niveaux dénergies discrets et 
la bande plasmon de surface (BPS) nest pas observée. [19]
Figure 3 : Schéma de loscillation du plasmon dune sphère, montrant le déplacement du 
nuage délectrons de conduction par rapport au noyau. 
La théorie la plus couramment employée pour décrire la BPS a été développée par Mie 
en 1908[20], en résolvant les équations de Maxwell. Ces équations peuvent être résolues si les 
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nanoparticules sont des sphères isotropes et si le milieu est homogène. Gan a pu étendre 
lapplication de cette théorie à des nanoparticules ellipsoïdales. Des méthodes plus récentes 
permettent de calculer la résonance de plasmon de surface de nimporte quelle géométrie, en 
utilisant lapproximation des dipôles discrets (DDA, Discrete Dipole Approximation[21]). La 
largeur et la position spectrale de cette résonance sont régies par les propriétés intrinsèques 
des particules comme leur composition, leur taille et leur forme et dépendent de leur 
environnement local[22]. Ces paramètres influençant la BPS seront explicités plus tard dans ce 
chapitre (cf. caractérisation)
3- Propriétés et méthodes de synthèse de nanoparticules dor 
anisotropes 
a) Généralités
Si les nanoparticules dor sphériques ont fait lobjet dun grand nombre détudes, les 
nanoparticules non sphériques (bâtonnets, fils, cubes, cages, multicouches, triangles, prismes 
etc.) ont reçu une attention significative dans le domaine de la recherche durant les dernières 
années. Leurs propriétés peuvent différer fortement des propriétés des nanoparticules 
sphériques. Leurs domaines dapplication sont nombreux (photoniques, électroniques, 
détection, catalyse etc.)[23].  
En fonction de la morphologie de ces nanoparticules (taille et forme, Figure 4), il est 
possible de contrôler les propriétés optiques. Par exemple, dans le cas des nanoparticules en 
forme de bâtonnets, deux bandes de résonance plasmon sont observées. Ces deux bandes 
proviennent de deux modes de résonance, lun transverse et lautre longitudinal. Il est donc 
possible de faire varier le déplacement dans le domaine visible jusquau proche infrarouge de 
cette seconde bande de résonance plasmon en jouant sur la forme des nanoparticules (cubes, 
triangles, branchées).[24]
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Figure 4 : Etendue des BPS des nanoparticules dor en fonction de leur morphologie
[25]. 
Les morphologies possédant des pointes ou des angles importants, pour des 
dimensions inférieures à 100 nm permettent daccéder à de nouvelles propriétés. En effet, à 
cette échelle, les phénomènes daugmentation du champ électromagnétique local sont 
accessibles. Ces effets, connus sont le nom « deffets de pointe », ont été utilisés dans le cadre 
de la technique danalyse SERS (Surface Enhanced Raman Spectroscopy), et les 
nanoparticules dor de formes anisotropes sont particulièrement étudiées dans ce domaine.[26]
De telles structures anisotropes peuvent être obtenues par synthèse directe en solution 
aqueuse en utilisant des conditions de formation adaptée. Lobtention de nanoparticules 
anisotropes de morphologie contrôlée est améliorée en découplant les étapes de nucléation et 
croissance. Ainsi, une évolution majeure ces dernières années est apparue concernant la 
synthèse des nanoparticules anisotropes, basée sur le principe « seed-growth » ou croissance à 
partir de graines. Des graines préformées sont transférées dans une solution dite « de 
croissance » en solvant organique ou aqueux. En utilisant des agents sorganisant en solution, 
il est possible de contrôler la croissance des nanoparticules (tensioactifs, polymères).  
Nanocube 
Nanobranchée 
Nanobâtonnet 
Nanoprism
« Nanoshells », 
Nanosphèr
Longueur donde BPS 
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Dans un premier temps des nanoparticules « seeds », graines ou germes dor, de très 
petite taille allant de 1 (monocristaux) à 5 nm (multifacettes) sont synthétisées en réduisant 
des solutions de sel dor HAuCl4 dans des conditions de supersaturation chimique, avec soit 
du NaBH4 soit des ions citrates. Ces « nano-seeds » sont à la suite ajoutés à une solution dite 
de croissance, contenant le sel dor, un réducteur faible (acide ascorbique) et un agent de 
façonnage qui peut être un tensioactif (ex. le CTAB) ou un polymère (PVP, etc.). Le réducteur 
étant trop faible pour réduire lAu(III) directement, la réduction ne se fait quen présence des 
germes ajoutés, qui jouent le rôle de catalyseur. Lavantage dune telle méthode est déviter 
des nucléations indésirables durant létape de croissance dans leau. En solvants organiques 
lutilisation des germes nest pas indispensable à la formation de nanoparticules anisotropes 
mais le contrôle de leur forme est moins bon dans ces conditions sans germes.  
Les étapes de croissance peuvent être répétées en se servant des nanoparticules 
obtenues comme graines. Ainsi lajout de sel dargent à la solution a permis la préparation de 
nanobâtonnets avec un rendement de 99%. En faisant varier les paramètres expérimentaux tels 
que la concentration des NPs graines, la concentration de sel dor, et dargent, la 
concentration de tensioactif ou de polymère, le pH et lajout dions halogénures comme 
liodure etc., la méthode peut servir à la préparation de nanoparticules de formes diverses 
(cubiques, pyramides, polyèdres, bâtonnets de rapports longueur/largeur différents27, des 
prismes, des nanotriangles, et particules plates28 ou encore multibranches). 
b) Les nanoparticules branchées
Dans le cas particulier des nanoparticules branchées ou multi-branches, les études sont 
restées peu nombreuses jusquà ces dernières années. Durant ces dernières années, de 
nombreux travaux ont reporté la synthèse de particules branchées. Même si majoritairement, 
les travaux reportés concernent la méthode seed-growth, quelques exemples de synthèse one-
pot ont été mises au point. Ces travaux sont résumés dans le tableau page suivante. 
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Applications 
SERS 
SERS 
Détection 
LSPR 
SERS 
Description des 
nanoparticules 
Mélange hétérogène de tri-, 
tétra- et  multipodes 
Ou branchées (entre 10 et 
20 branches), taille variant 
entre 115 nm et 1 µm 
Branchées taille moyenne 
de 69 nm ou variant entre 
45 et 116 nm suivant les 
conditions
Branchées 54 nm (suivant 
conditions 60, 76 et 90 nm)
Stabilisation par thiols 
Branchée, faible 
rendement (<9%) 
Branchées, contrôle du 
nombre de branches 
Solvant 
Eau 
CTAB 
DMF 
Eau 
Eau 
CTAB 
Eau 
Réactifs 
Graines : 
- CTAB bipyramidales (NaBH4) 
- or citrates 
- Pt/Ag 
Solution de croissance :
Acide ascorbique / HAuCl4 / Nitrate dArgent (+/- NaOH)
Graines : PVP (poly(vinylpyrrolidone)) 
Solution de croissance :
PVP / HAuCl4
Graines :
(p-sulfonatophenyl) phenylphosphine dihydrate dipotassium  
et citrate de sodium et H2O2 
Solution de croissance :
HAuCl4 / Citrate de sodium
Graines : 
commerciales ou CTAB
Solution de croissance :
Acide ascorbique / NaOH / HAuCl4 / Nitrate dArgent
HAuCl4 
CTAB, citrate de sodium, PVP
Méthode et références 
Seed-growth 
[29,30,31,32,33, 
34,35,36,37,38] 
Seed-growth 
[39,40] 
Seed-growth 
[41,42] 
Seed-growth 
[43] 
One pot
[44,45,46,47,48,49,50,51] 
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Les différentes méthodes utilisées pour la synthèse de ces structures branchées 
manquent de flexibilité, et présentent deux inconvénients principaux :  
- la formation des nanoparticules implique une procédure en deux étapes, avec 
lutilisation de nanoparticules « graines » enveloppées soit par le CTAB 
(Cetyltrimethylammonium bromide), soit la polyvinylpyrolidone, dans des 
solvants organiques tels que le DMF, THF 
- la morphologie finale nest pas toujours bien contrôlée, et la solution peut 
présenter un mélange de structures à morphologies variées. 
4- Méthode de caractérisation des nanoparticules 
De nombreuses méthodes ont été mises au point pour observer et caractériser les 
solutions colloïdales, et ce afin de déterminer leur taille, leur forme, leur état de surface, et 
leur état dagrégation. 
a) Spectroscopie UV-Visible
Le suivi UV-visible des solutions colloïdales permet de mettre en évidence la bande de 
résonance plasmon (BPS). En effet, les spectres UV-visible vont alors présenter un maximum 
dabsorbance (dans le cas de nanoparticules sphériques) ou plusieurs maximums dabsorbance 
(dans le cas de nanoparticules anisotropes). Ainsi, par la simple observation du spectre 
dabsorbance, il est possible de déduire la forme des nanoparticules, leur dispersion de taille 
etc  
Le spectre dabsorption UV-visible des nanoparticules dor dépend de différents 
paramètres décrits ci-après : 
- Suivant la nature du métal qui les compose, la présence de nanoparticules se traduira 
par une bande plasmon de surface dont le maximum se situe à une longueur donde 
caractéristique. La BPS d'AuNPs sphériques (15 nm) apparaît par exemple à une 
longueur donde maximum de 520 nm. La longueur donde maximum de la BPS de 
nanoparticules de cuivre et dargent (15 nm) est respectivement de 570 et 480 nm. 
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- Taille et monodispersité des nanoparticules. La BPS ne s'exprime ni pour des 
particules de diamètre inférieur à 2 nm, ni pour le matériau massif. Le diamètre des 
NPs modifie lexpression de la constante diélectrique du métal, et par conséquent les 
conditions de résonance. La position et la largeur de la BPS vont donc être influencées 
par la taille des nanoparticules. Par exemple, il a été reporté pour des AuNPs 
sphériques de diamètres moyens de 9, 15, 22, 48 et 99 nm des BPS avec un maximum 
à 517, 520, 521, 533, et 575 nm3. De plus, la BPS est d'autant plus large que la 
distribution en taille est importante.   
- Forme des nanoparticules. Elle leur confère de propriétés optiques singulières, ce qui 
explique l'engouement croissant qu'elles suscitent depuis le milieu des années 90, et 
les nombreuses applications potentielles dont elles font l'objet. Des nanoparticules de 
formes variées ont été synthétisées et leurs propriétés étudiées: coniques, cubiques, 
bâtonnets, fils, en étoiles ou en disques, etc. [52,53,54,55,56,57,58,59,60,61,62] Ainsi par 
exemple, labsorption de la lumière suivant la longueur ou suivant la largeur est 
différente pour un nanobâtonnet ou un nanofil : ce sont respectivement les bandes de 
résonance plasmon longitudinale et transverse qui se traduisent par deux bandes 
dabsorption. [63]
- Constante diélectrique du milieu environnant. Elle joue un rôle prédominant sur la 
position et lintensité de la bande de résonance plasmon. Par conséquent, tout 
changement de solvant ou modification chimique de la surface du métal se traduit par 
un déplacement du maximum dintensité de la bande de résonance plasmon. En 
solution, les nanoparticules sont rarement « nues ». Leur surface est en effet 
recouverte de molécules stabilisantes. Le stabilisant influe fortement sur la position du 
maximum de la BPS, dans un premier temps parce quil modifie la valeur de . 
Dautre part, la position de la BPS dépend de la densité électronique à lintérieur de la 
nanoparticule, et par conséquent laddition ou lextraction dun électron peut induire 
un déplacement de celle-ci. Or, en interagissant électroniquement avec les atomes de 
surface qui composent une nanoparticule, le stabilisant réduit ou oxyde partiellement 
la nanoparticule et par conséquent induit un déplacement de la BPS. Ces effets ont été 
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étudiés, et sont expliqués en termes de ligands donneurs par léquipe de Whetten, et 
ont été modélisé par la théorie de Mie. [64,65]
- Interactions interparticulaires. Lorsque la distance entre les particules diminue, la BPS 
se déplace vers les grandes longueurs dondes (Figure 5). Linfluence des autres 
nanoparticules peut être modélisée grâce à la théorie du « milieu effectif ». Elle 
consiste à remplacer la valeur de  par une valeur moyenne v décrite par Maxwell-
Garnett, qui prend en compte les effets induits par les interactions interparticulaires. 
Figure 5 :  Influence de la distance entre les particules sur la position de la bande plasmon 
de surface. 
La position et la forme de la bande de résonance plasmon est sensible à ce facteur, et 
permet de rendre compte dune interaction entre un stabilisant et les nanoparticules, 
mais aussi de létat dagrégation des nanoparticules. D'après la définition de Ross et 
Morrison, l'agrégation est un phénomène irréversible, les particules qui composent les 
agrégats sont trop proches les unes des autres pour être dissociées. En revanche, 
l'agglomération est le rapprochement de particules colloïdales, mais de manière 
réversible. Dans le cas des nanoparticules, le rapprochement des particules au delà 
d'une distance critique conduit à leur agrégation irréversible, suivie dune décantation 
et qui se traduit par un shift vers les grandes longueurs donde de la bande de 
résonance plasmon.  
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b) Microscopie électronique à transmission
La microscopie électronique à transmission permet lobservation de nanoparticules 
préalablement déposées et séchées sur une grille. En utilisant un faisceau délectron en 
interaction avec la matière, il est possible dobserver les structures nanométriques. Les 
électrons dont la longueur donde est de lordre de quelques nanomètres, sont soient 
absorbées, soit non absorbées par la matière, en fonction de la densité électronique du 
matériau traversé. Un détecteur permettra de rendre compte des électrons qui sont transmis à 
travers la matière ou absorbés, et notamment les métaux, dont lor, qui sont denses 
électroniquement. 
Cependant, la préparation des échantillons induit des modifications et des artefacts 
dont il faut tenir compte. En effet, lobservation des échantillons se réalise sous vide, et 
nécessite un dépôt et séchage des nanoparticules préparées en solution. Des phénomènes de 
coalescence peuvent alors être induits, et une agrégation peut alors être observée sous le 
microscope, ne rendant pas compte de la réelle organisation en solution des colloïdes. Le 
faisceau délectrons peut aussi, dans certains cas, altérer la forme des nanoparticules. La 
visualisation de polymères et des molécules stabilisantes organiques, peut nécessiter le 
traitement des grilles avec un agent de contraste convenable (coloration positive ou négative). 
Lobservation des colloïdes en MET ne reflète donc pas fidèlement laspect exact des nano-
objets en solution. 
c) Diffusion de la dynamique de la lumière
La DDL a pour principe, la mesure sous un angle fixe  de lintensité de lumière 
diffusée par une solution colloïdale, au cours du temps t. Les fluctuations de cette intensité 
sont liées aux mouvements browniens des particules, elles sont donc corrélées à leur constante 
de diffusion. La fonction dauto-corrélation g() (équation 1) est ainsi déterminée grâce à cette 
intensité. 
( ) ( ) ( ) 2g t tI I
I
ττ +
×
= ; ( [ ]0;τ ∈ ∞ ) (Equation 1)
La décroissance mono-exponentielle de la fonction g() se caractérise par la constante 
r qui permet de remonter au rayon hydrodynamique dune solution monodisperse dobjets 
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grâce à léquation de Stockes-Einstein équation 2, en calculant le coefficient de diffusion des 
particules (équation 3). 
6Rh kT Dpiη=  (Equation 2)
- Rh: rayon hydrodynamique. 
- D: coefficient de diffusion ; k: constante de Boltzmann ; T: température ; : viscosité du 
solvant. 
2
1
r D q
τ =
×  avec  
4 sin
2
q
θ
pi λ  =  
 
  (Equation 3) 
- q: norme du vecteur de diffusion ;  = longueur d'onde de la lumière utilisée 
- D: coefficient de diffusion des particules 
Léquation 4 représente la fonction dauto-corrélation pour une solution polydisperse, 
la distribution en taille et donc la polydispersité des nanoparticules peuvent être évaluées en 
connaissant fi et ri
( ) ( )( )1 rii
i
g f e
τ τ
τ
−
= + ×  (Equation 4) 
Lavantage de la DDL est quelle seffectue in situ. 
d) Mesure du potentiel zêta de surface ou zêtamétrie
Le potentiel zêta  est le potentiel de surface de la particule et de son environnement 
immédiat, en solution. Pour le mesurer, la solution colloïdale est placée dans une cellule 
délectrophorèse. Sous leffet du champ électrique généré, les nanoparticules se déplacent 
suivant une vitesse dépendant de leur charge et de leur taille. Cette dernière est évaluée en 
mesurant le déplacement des particules dans un réseau de frange dinterférence (via des 
mesures de diffusion). La connaissance de cette vitesse permet den déduire la mobilité 
électrophorétique de la particule, à partir duquel le potentiel zêta  est calculé grâce à la loi de 
Henry simplifiée (à 25°C, dans leau). 
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II. La synthèse de nanoparticules branchées par voie 
glucosamine.HCl 
La synthèse mise au point par Moukarzel[1] utilisait la glucosamine sous forme amine 
comme réducteur dHAuCl4. Cette synthèse nécessite une étape préalable de neutralisation du 
chlorhydrate de glucosamine commercial. Or il a été mis en évidence dune part que cette 
neutralisation provoquait une diminution de la reproductibilité de la synthèse, et dautre part 
que la préparation des solutions dHAuCl4 nécessitait un approfondissement toujours dans 
loptique daméliorer le contrôle de la reproductibilité de la synthèse. Afin de simplifier le 
protocole, il a été décidé dutiliser directement le chlorhydrate de glucosamine, sous sa forme 
commerciale. Dans un premier temps, les réactifs seront décrits, puis les mécanismes de 
formation des nanoparticules branchées seront étudiés et discutés. 
1- Description des réactifs 
Afin de comprendre la réaction mise en jeu dans lobtention des nanoparticules 
branchées, nous nous sommes dabord intéressés au comportement des différents réactifs dans 
leau en fonction du pH. 
a) La glucosamine
  La glucosamine est un sucre aminé. En solution aqueuse, il présente un équilibre 
entre la forme cyclique et la forme ouverte, menant à un équilibre entre deux formes 
anomères  et  comme montré Figure 6a. 
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Figure 6 : a) Equilibre entre les deux formes anomères  et  de la D-glucosamine en 
équilibre dans leau b) Forme ouverte de la glucosamine (celle-ci est présente en très faible 
proportion dans leau. c) Description des différents protons observables en RMN. 
Cette molécule de part la présence dune fonction amine se comporte comme une base 
faible en solution aqueuse avec un pKa de 7,6.[66] En conséquence, les déplacements des 
protons vicinaux à cette fonction amine sont sensibles aux différents états de protonation de 
celle-ci. La Figure 7 présente la variation de déplacement chimique observée pour les protons 
H1 et H2 de l - et de la  -glucosamine en fonction du pH. Cet abaque nous permettra 
ultérieurement dévaluer le pH de la solution ou bien le déplacement chimique attendu pour 
un pH donné.  
-D-glucosamine -D-glucosamine
k1
k-1
a)
b) c)
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Figure 7 : Déplacement chimique des protons H1 et H2 de l - et de la  -D-glucosamine 
en fonction du pH. La correspondance des protons, dont le déplacement chimique est suivi, est 
donné par les cadres de couleurs sur les formes  et   de la D-glucosamine (acquisition des 
spectres dès la modification du pH par ajouts de HCl ou NaOH préparées dans le D2O). 
En solution aqueuse la glucosamine est soumise à un équilibre de mutarotation entre 
les formes  et . La littérature nous donne des valeurs de pKa(D) obtenues à 25°C par RMN 
1H de 8,12 pour lanomère  et de 7.87 pour lanomère . [67] Nos résultats sont cohérents 
avec ceux obtenus dans la littérature. En fonction du pH, cet équilibre est donc plus ou moins 
déplacé en faveur de la forme  ou . Ces équilibres sont observables en RMN 1H comme 
illustré sur la Figure 8. Il y est donné lévolution du ratio / en fonction du temps pour des 
conditions initiales de pH contrôlées (obtenues par mesure pH-métrique et confirmées par 
labaque présentée en annexe).  
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1
Figure 8 : Mise en évidence par RMN 
1
H (500 MHz) de la cinétique de mutarotation entre 
la forme  et  de la glucosamine.HCl en fonction du pH à 20°C. Pour cela, la glucosamine a été 
dissoute dans le D2O ([glucosamine.HCl]=1.10
-3
mol.L
-1
). Le pH a été de suite modifié par un ajout 
de NaOH suivant les conditions ciblées.  a) b) Spectres RMN 
1
H pour un pH de 9 aux temps 20 
minutes, 120 minutes et 2000 minutes de la solution de glucosamine.HCl. c) Compraison des 
cinétiques entre  et  à pH 9 et 5. Cette cinétique a été obtenue en suivant les intégrales des 
protons H1 et H2 des formes   et  au cours du temps (voir Figure 6 pour numérotation des 
protons dans la molécule). 
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A partir des courbes de cinétique obtenues pour la mutarotation de la glucosamine.HCl 
aux pH <5 (voir annexes), 5 et 9, il a été possible de calculer les k1 et k-1 de la réaction donnée 
Figure 6a pour les différents pH. Pour cela, le tableau davancement de la réaction a été 
posé (létat initial à t=0 a été déduit des résultats de RMN présentés en annexes et Figure 8, 
les signaux caractéristiques de lanomère  par rapport à lanomère  étant plus de cent fois 
moins intenses. La quantité de lanomère  étant très faible vis-à-vis de lanomère , cette 
quantité à été fixée à 0): 
En écrivant l'équation de vitesse dapparition de la -D-glucosamine et daprès 
lhypothèse des ordres partiels (avec [] concentration au temps t de la forme -D-
glucosamine ) : 


 	
    
Cette relation permet de montrer que la fraction molaire de  (notée x) suit une 
équation différentielle du type : 



   
Avec :  

	
 et  

	
 , où T est la constante de temps de la réaction 
et A est lavancement à léquilibre (xe étant la fraction molaire de la forme -D-glucosamine à 
léquilibre). 
La fonction ln((xe-x)/xe)=constante-t/T a été tracée, et en effectuant la régression 
linéaire de ces courbes, il a été obtenu les constantes de temps (T) de la réaction de 
-D-glucosamine -D-glucosamine
k1
k-1
  
 	 

 	 
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mutarotation aux différents pH. En utilisant les valeurs déquilibres atteints après 3 jours, il a 
été possible de calculer k1 et k-1, donnés dans le Tableau 1. 
pH < 5 ph = 5 pH = 9 
k1 3,4.10
-5 s-1 3,1.10-5 s-1 2,4.10-4 s-1
k-1 6,1.10
-5 s-1 5,0.10-5 s-1 2,1.10-4 s-1
Tableau 1  : Constantes de vitesses calculées à partir des courbes déquilibre de 
mutarotation de la glucosamine.HCl en fonction du pH obtenues par RMN. Les ordres partiels ont 
été négligés, et cette approximation a été confirmée par lobtention dune droite linéaire dans le 
calcul des taux davancements. 
Lorsque le pH augmente, la cinétique de mutarotation est globalement plus rapide. 
Pour des pH faibles, la formation de la forme  est légèrement favorisée, ce qui sinverse pour 
des pH plus élevés, avec la forme  favorisée.  Le même phénomène a été décrit dans le cadre 
du glucose et nos résultats sont concordants avec ceux de la littérature concernant notamment 
les études menées dans le cadre du glucose, mais aussi dans le cas de la glucosamine.[68,69]
Cela peut sexpliquer par deux phénomènes : une catalyse acido-basique dune part, admise 
dans le cas du glucose et une modification de la protonation de la glucosamine qui faciliterait 
louverture du cycle et donc la mutarotation. Il y a donc un équilibre différent entre les formes 
 et  suivant les conditions de pH.
b) Lacide chloroaurique
En solution aqueuse l'acide chloroaurique, HAuCl4,3H2O, coexiste sous plusieurs 
formes dont les proportions varient en fonction du pH. La relation entre cette spéciation de 
lor et les conditions de formation des nanoparticules dor a été relativement peu décrite dans 
la littérature. Cinq espèces peuvent se former par échange des chlorures par des hydroxydes. 
Elles sont toutes en équilibre, voir la Figure 9. Les constantes déquilibre ont été obtenus par 
Nechayev et al, et les différents travaux dès lors ont confirmé ou infirmé le comportement 
global de la spéciation. Il a été prouvé que létape limitante dans cette cascade déquilibre 
était le premier échange de chlorure contre un hydroxyde (k1). En effet, passé cette étape, les 
différentes constantes de vitesse sont en faveur de léchange des trois derniers chlorures par 
des hydroxydes. La dernière espèce, AuOH4
-, précipite. [70,71,72,73,74] 
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Figure 9  : Spéciation de lacide chloroaurique dans leau. Lacide tetrachloroaurique peut 
échanger ses chlorures contre des hydroxydes. Ces cinq espèces sont en équilibre, avec différentes 
constantes de vitesse. 
Cependant, ces échanges sont décrits comme lents et notamment pH dépendants. La 
Figure 10 permet de se rendre compte de lévolution du pH pour des ajouts croissants en 
NaOH. La durée nécessaire pour atteindre léquilibre des espèces pouvant atteindre une 
semaine, [67] les mesures de pH ont été effectuées directement après lajout de NaOH. 
Figure 10  : Evolution du pH dune solution dHAuCl4 à 5.10
-4 
mol.L
-1
 à T = 13°C. Les 
indications de quantités relatives dhydroxyles et de chlorure sont portées sur le graphique. Ces 
informations concernant les ratios entre chlorures et hydroxyles en fonction du pH sont adaptées de 
[67]
. 
Le pH évolue fortement dans un ratio [NaOH]/[HAuCl4] compris entre 2 et 4. Le 
mélange complexe ainsi obtenu après une augmentation de pH est à prendre en compte dans 
les phénomènes de réduction. Daprès les travaux de Murphy et al., il est possible de 
représenter la courbe dévolution du pH en fonction des espèces présentes en solution. 
Cependant, ce travail ne rend pas compte quantitativement des quantités relatives des cinq 
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espèces issues de la spéciation de lacide chloroaurique en fonction du pH. Nous naccédons 
quau bilan relatif de létat dhydroxylation de lacide chloroaurique. En se plaçant à un 
rapport [NaOH]/[HAuCl4] constant et en suivant lévolution du pH au cours du temps, il est 
possible de montrer que les équilibres de spéciation de lacide chloroaurique (qui modifient 
les propriétés pH de la solution) sont lents comme présenté sur la Figure 11. La plus grande 
variabilité de pH est obtenue pour les ratios [NaOH]/[HAuCl4] compris entre 4,5 et 6. Pour un 
rapport donné une stabilisation des pH (et donc des espèces présentes en solution) est obtenu 
au bout de 24 heures.  
Figure 11  : Evolution au cours du temps du pH de solution dacide chloroaurique pour des 
ratios [NaOH]/[HAuCl4] fixés ([NaOH]/[HAuCl4]=0 ; 3 ; 4 ; 4,5 ; 5 ; 5 ,5 et 7). Chaque point 
représente la moyenne de 4 expériences indépendantes, les écart-types sont donnés pour chaque 
point. 
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2- Formation de nanoparticules dor par utilisation de la 
glucosamine. 
La synthèse de nanoparticules branchées est réalisée par addition de la glucosamine 
sur une solution dacide tetrachloroaurique trihydraté HAuCl4,3H2O. La synthèse mise en 
uvre dans le cadre des premiers travaux menés par Moukarzel [1,2] était réalisée à partir du 
sucre aminé préalablement neutralisé (puisque commercialement disponible sous la forme 
glucosamine.HCl) en faisant appel à la diéthylamine dans de léthanol absolu pendant 24 
heures.[75] Cependant cette première synthèse présente une reproductibilité peu satisfaisante 
(taille et morphologie variable des nanoparticules branchées). De plus la présence résiduelle 
de diéthylamine après recristallisation (révélée par RMN 1H) nous a semblé préjudiciable 
pour la compréhension des mécanismes de formation des nanoparticules branchées. Il a donc 
été décidé dorienter la synthèse vers lutilisation directe de la glucosamine.HCl en la 
mélangeant avec une solution dacide chloroaurique et en contrôlant le pH par ajout de soude 
NaOH (voir partie expérimentale).  
Dans cette section, dans un premier temps nous présenterons la démarche nous ayant 
conduit au choix des conditions expérimentales (concentration et proportion des différents 
réactifs) utilisés dans la suite de ce travail. Ces paramètres étant fixés nous nous intéresserons 
aux réactions mises en jeu lors de cette synthèse afin délucider certaines étapes clefs de la 
formation des nanoparticules dor.   
a) Détermination des conditions optimales
Une recherche systématique des différentes conditions de concentration en 
glucosamine.HCl et en NaOH a été réalisée pour une concentration en HAuCl4.3H2O 
constante égale à 5.10-4 mol.L-1. Cette concentration a été choisie afin dobtenir des solutions 
dabsorbance directement mesurable après formation des nanoparticules. Cette recherche de 
conditions a été réalisée par lutilisation de plaques 96 puits (alignés en 8 rangées x 12 
colonnes). Des expériences préliminaires[1,2] ayant mis en évidence linfluence du pH 
(pratiquement en étudiant le ratio [NaOH]/[HAuCl4]) et de la quantité de glucosamine sur la 
formation de particules anisotropes, ces deux paramètres ont été modulés au cours des 
expériences dont les résultats sont présentés ci-après. Le protocole permet détudier 
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linfluence des rapports [NaOH]/[HAuCl4] variant entre 7 et 18 et en même temps les rapports 
[glucosamine.HCl]/[HAuCl4] compris entre 1 et 20, pour une concentration en HAuCl4 fixée 
de 5.10-4 mol.L-1. Lacide chloroaurique (préparée une semaine en avance, pour être certain 
davoir atteint un équilibre dans la spéciation de lacide chloroaurique) et la soude sont tout 
dabord mélangés, puis la glucosamine.HCl est ajoutée immédiatement. La température est 
contrôlée à 25°C. Les résultats, menés dans une plaque 96 puits, sont données Figure 12. 
Pour chacun de ces puits est enregistré le spectre UV-visible. . Suivant les conditions, 
il a été obtenu des nanoparticules sphériques (solution de couleur rouge) dont le spectre ne 
présente quune seule bande de résonance plasmon, ou bien des nanoparticules branchées, ce 
qui se traduit par une coloration grise-bleutée de la solution liée à lexistence de deux bandes 
de résonance plasmon apparaissant sur le spectre ou alors les nanoparticules sagrègent 
rapidement (solutions grises pâles voire transparentes), ce qui se traduit sur le spectre par un 
affaissement de lintensité dabsorbance (Figure 12b). 
Figure 12 : Evolution en fonction de la concentration en NaOH et de la concentration en 
glucosamine.HCl de la synthèse des nanoparticules branchées. a) aspect macroscopique des 
solutions en fonction de différents ratio [NaOH]/[HAuCl4] et [glucosamine.HCl]/[HAuCl4] à 25°C 
et pour [HAuCl4]=5.10
-4
 mol.L
-1
 trois heures après avoir réalisés les mélanges. b) Spectre UV-visible 
dabsorbance de trois conditions de la plaque 96 puits. 
Il a été obtenu trois groupes de résultats : pas de réduction, réduction menant à 
lapparition dune seule bande de résonance plasmon et enfin réduction menant à des objets 
présentant deux bandes de résonance plasmon. Ces deux bandes sont plus ou moins intenses 
en absorbance, plus ou moins décalées vers les grandes longueurs donde. Les images TEM 
ont été réalisées pour caractériser les objets possédant une ou deux bandes de résonance 
plasmon pour certaines conditions.  
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En fonction des conditions initiales, il est donc possible dorienter la synthèse des 
nanoparticules vers des objets peu anisotropes à fortement anisotropes. Pour un ratio de 
[NaOH]/[HAuCl4] et de [glucosamine.HCl]/[HAuCl4] égaux, les H
+ apportés par la 
glucosamine commerciale sont neutralisés par les OH- apportés par le NaOH. Nous pouvons 
voir que chacune de ces conditions (correspondant aux puits 8/8, 10/10 et 12/12 sur la Figure 
12a) ont permis dobtenir des nanoparticules anisotropres branchées. Pour des ratios 
[glucosamine.HCl]/[NaOH]>1, les nanoparticules obtenues sagrègent rapidement. Pour des 
ratios [glucosamine.HCl]/[NaOH]<1, les nanoparticules obtenues sont sphériques. Le ratio 
10/10 permet datteindre un pH final après réaction de 7,5, cohérent avec les résultats obtenus 
dans les travaux de Moukarzel et al qui présentaient les mêmes pH finaux pour la synthèse 
des nanoparticules branchées. [1,2]
La déstabilisation observée pour les plus fortes concentrations en NaOH et 
glucosamine.HCl  est vraisemblablement due à la présence après réduction de NaCl en 
quantité non négligeable. Or un test simple pour vérifier la stabilité des nanoparticules 
consiste à augmenter la quantité de sels en solution. Cela induit un choc ionique et déstabilise 
la solution colloïdale, menant à lagrégation des nanoparticules. 
Figure 13 : Observation en microscopie électronique à balayage dun dépôt de 
nanoparticules branchées dans les conditions de synthèse sélectionnées pour la suite de létude 
(([NaOH]/[HAuCl4]=10 et [glucosamine.HCl]/[HAuCl4]=10 ; [HAuCl4]=5.10
-4
 mol.L
-1
). 
Dans la suite de cette étude, le ratio 10/10 a été retenu, c'est à dire 
[NaOH]/[HAuCl4]=10; [glucosamine.HCl]/[HAuCl4]=10 et [HAuCl4]=5.10
-4 mol.L-1, 
permettant dobtenir des nanoparticules branchées de manière reproductible, dont une 
imagerie par microscopie électronique à balayage est donnée Figure 13. 
500 nm
500 nm
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b) Suivi cinétique de la réaction de réduction
La synthèse en une seule étape met donc en présence lacide chloroaurique et le 
réducteur, la glucosamine.HCl. En contrôlant le pH de la solution et sous agitation à 
température contrôlée, les nanoparticules se forment sur une durée de 5 heures, comme 
illustré sur la Figure 14. 
Figure 14 : Croissance de nanoparticules branchées à 20°C. obtenue par réduction de 
lacide tétrachloroaurique par la glucosamine ([HAuCl4]=5.10
-4
 mol.L
-1
, [NaOH]=5.10
-3
 mol.L
-1
and [glucosamine]=5.10
-3
 mol.L
-1
). (a) Spectres dabsorbance UV/Vis pendant la croissance des 
nanoparticules branchées mesuré à t=0, 3, 4, 4.75, 5, 6 et 12h. (b) Image de microscopie 
électronique à transmission des nanoparticules branchées synthétisées (dépôt des nanoparticules 
réalisé sur les grilles de TEM à t=5h00). 
Après une période dinduction de deux heures, une première bande de résonance 
plasmon apparait. Cette bande aux alentours de 540 nm évolue rapidement et fortement en 
intensité en une heure et demie. Cette seconde étape est suivie par lapparition dune seconde 
bande de résonance plasmon, évoluant fortement en intensité et se décalant vers les grandes 
longueurs dondes jusquà la fin de la synthèse. Une dernière étape pouvant durer plusieurs 
journées à plusieurs semaines suivant les conditions de conservation de la solution colloïdale 
se traduit soit par disparition de la seconde bande de résonance plasmon (lié à un 
raccourcissement progressif des branches) soit par un affaissement en intensité sur lensemble 
du spectre (agrégation des nanoparticules). Ces deux phénomènes peuvent être évités par post 
modification après formation des nanoparticules branchées (ajout dun agent stabilisant 
polymère adapté à lapplication visée par exemple).  
Cette synthèse présente une reproductibilité meilleure que lors de lutilisation de la 
glucosamine neutralisée, mais pas suffisante. La période dinduction est aussi un frein à un 
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développement rapide de cette méthode de synthèse. Pour mieux contrôler cette synthèse, il a 
été décidé de la comprendre plus précisément, pour trouver les paramètres influençant le plus 
lapparition des nanoparticules branchées et leur stabilisation. 
c) Evolution des espèces chimiques pendant la réduction
Afin de décrire plus précisément la réduction, une cinétique RMN a été réalisée sur 
une solution de croissance des nanoparticules branchées ([NaOH]/[HAuCl4]=10 et 
[glucosamine.HCL]/[HAuCl4]=10 à 25°C), dans du D2O. Le DMSO est ajouté comme étalon 
interne afin de suivre lévolution au cours du temps des concentrations des différentes espèces 
en présence. La neutralité de cet étalon interne, vis-à-vis des conditions opératoires utilisées, 
en particulier le fait que celui-ci ne sadsorbe par sur les nanoparticules dor en formation, a 
été vérifié lors de précédents travaux.[76] Les résultats sont donnés Figure 15. 
La cinétique donnée en Figure 15 peut-être décomposée en trois étapes : 
- de t= 0 à 3h on observe une période dinduction. Les signaux caractéristiques de la 
glucosamine subissent pour les protons H1 et H2 de légers déplacements chimiques (environ 
0,1 ppm) lié aux variations de pH consécutives au mélange des différents réactifs.  On observe 
une évolution plus significative des intégrations des protons caractéristiques des formes 
anomères alpha et bêta. Ainsi, à la fin des 3 heures, la forme alpha de la glucosamine passe de 
80% à 50% par rapport à la forme bêta. Les proportions à léquilibre sont liées à la valeur du 
pH de la solution comme décrits précédemment (II.2-a)-page41) La solution durant cette 
période ne présente pas de coloration significative de lapparition de nanoparticules dor, mais 
reste transparente. Ce temps dinduction est variable et peu contrôlé. Il varie significativement 
(de quelques minutes à quelques heures) pour deux expériences réalisées dans les mêmes 
conditions.  
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Figure 15  : Suivi par RMN 
1
H de lévolution des différentes espèces en présence pendant la 
formation des nanoparticules branchées. a) Spectres RMN 500MHz  obtenus à différents temps 
(0h ; 3h ; 4h ; 4,75h ; 5h ; 6h et 12h).  b) Evolution des concentrations en glucosamine, acide 
glucosaminique et sucres totaux. Après une période dinduction de 3 heures, lacide 
glucosaminique se forme, correspondant à la quantité de glucosamine consommée. La quantité de 
sucres totaux ne varie pas à ces concentrations. c) Evolution des proportions danomères alpha et 
bêta de la glucosamine au cours du temps.  
- de t=3h à 5h, la solution change progressivement de couleur. Ce changement est lié à 
la formation des nanoparticules dor. Cette formation saccompagne de lapparition de 
nouveaux pics en RMN 1H dont lintensité augmente au cours du temps, pour atteindre en 2 
heures un maximum (comme nous pouvons le voir à 4,3 ppm sur la Figure 15a). Ces pics sont 
liés à la formation dacide glucosaminique dont la nature est confirmée par des mesures de 
spectrométrie de masse. Durant cette même période, les formes anomères alpha et bêta sont 
consommées, avec une décroissance de la forme alpha plus importante que la forme bêta 
(Figure 15b et Figure 15c). 
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- Au cours de la dernière étape qui correspond à la phase de maturation des 
nanoparticules, nous observons une très faible variation des concentrations des espèces 
présentes, ainsi que de très faibles variations entre la forme alpha et bêta de la glucosamine. 
Léquation de la réaction doxydo-réduction est donnée sur la Figure 16. Cette 
équation montre que la réaction nécessite 3 molécules de glucosamine pour 2 AuIII. Cette 
proportion correspond effectivement à la quantité de glucosamine disparaissant lors de la 
réaction illustrée sur la Figure 11b.  
Figure 16  : Equation bilan de la réduction de lacide trichloroaurique dans leau 
(ions Au
3+
) par la glucosamine.HCl. 
Ce mécanisme nexplique cependant pas lexistence dune période dinduction et 
lévolution du rapport des deux formes alpha et bêta de la glucosamine, probablement lié au 
phénomène de mutarotation présentée dans la partie 1-a). Létude de ces différents points fera 
lobjet de la suite de ce paragraphe. 
d) Catalyse de la transformation de la glucosamine en acide 
glucosaminique par les nanoparticules dor. 
La réaction précédente représente donc une étape clef du mécanisme de formation des 
nanoparticules. De façon intéressante, les résultats de la littérature décrivent la transformation 
de glucosamine en acide glucosaminique catalysée par des électrodes dor.[77] Cependant nous 
nobservons pas dévolution notable des espèces chimiques en présence, après formation des 
nanoparticules (Figure 15). Afin de vérifier lexistence dun tel processus, des particules de 
petites tailles plus efficaces pour la catalyse de réaction sont synthétisées et utilisées comme 
système modèle. A cette fin des nanoparticules sphériques synthétisées par voie NaBH4 dans 
D2O, ne nécessitant pas lutilisation dagent stabilisant en quantité importante, ont été choisies 
sans purification préalable. Ces  nanoparticules sphériques ont été mélangées à de la 
glucosamine.HCl. Les concentrations à 25°C ont été : [HAuCl4]=3.10
-4 mol.L-1
[glucosamine.HCl]=1,8.10-4 mol.L-1 soit [glucosamine.HCl]/[HAuCl4]=0,6. Le pH initial du 
2 Au
D-glucosamine
2 Au3+ + 3 + 9 H2O
Acide glucosaminique
(0) + 3 + 9 H3O
+
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mélange a été mesuré à 7, et non modifié car très proche des conditions finales de pH dans le 
cas de la synthèse de nanoparticules branchées par la glucosamine.HCl. Le suivi par RMN 1H 
a alors été réalisé sur 12h00, les intégrations au cours du temps sont données Figure 17. A la 
fin de ce suivi, la solution colloïdale était toujours stable. 
Figure 17 : Evolution au cours du temps de la glucosamine.HCl en présence de 
nanoparticules dor sphériques NaBH4 préformées. Suivi par RMN 
1
H 500 MHz sur 12h00 avec 
ns=56 à 25°C, [glucosamine.HCl]=5.10
-5
 mol.L
-1
 ; [HAuCl4]=3.10-4 mol.L
-1
. 
Au cours du temps, il y a une lente décroissance de la concentration visible en solution 
de la glucosamine comme montré par lévolution du proton H2 de la D-glucosamine. En 
parallèle de cette évolution, lacide glucosaminique apparait, grâce au suivi du proton H3 de 
lacide. En 12h00, lintégrale du H2 de la glucosamine passe de 2,6 à 2,0, alors que lintégrale 
de lacide passe de « non visible » à 0,2. Il nest pas possible dutiliser ces résultats de 
manière quantitative car malgré lutilisation dune RMN 500 MHz, les concentrations sont 
dans les limites de détection de lappareil sur les temps dacquisition utilisés. 
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Il savère donc que la simple présence de la surface dor permet doxyder lentement la 
glucosamine en acide glucosaminique.  Cette oxydation se fait avec une cinétique lente par 
rapport à loxydation mise en jeu lors de la formation des nanoparticules branchées pour 
laquelle ce processus nest pas décelable sur la même échelle de temps. Lutilisation de 
particules sphériques de taille réduites (6 nm) comme celles issues de la synthèse NaBH4 
permet de mettre en évidence cette réaction. 
3- Formation des nanoparticules : paramètres influençant leur formation 
a) Etudes des interactions entre les différentes espèces en solution 
avant réduction. 
Le mélange glucosamine.HCl/HAuCl4/NaOH est un mélange complexe mettant en jeu 
de nombreux équilibres pH-dépendants en solution. Comme montré dans la partie précédente, 
la glucosamine est protonée pour des valeurs de pH inférieures à 8. De plus elle est soumise à 
un équilibre de mutarotation, le rapport entre les deux formes anomères dépendant fortement 
du pH. Concernant HAuCl4, en fonction du pH différentes espèces [AuClxOH4-x]
-
(x∈[0 ;4]) 
peuvent être présentes en solution. Le mélange obtenu est donc composé dions, et permet 
denvisager une association des paires dions.  
Figure 18 : Spectres dabsorbance dHAuCl4, de la glucosamine et du mélange de ces deux 
espèces ([HAuCl4] = 5.10
-4
 mol.L
-1
 ;[glucosamine] = 2,5.10
-3
 mol.L
-1
). Les produits ont été mélangés 
puis directement passés au lecteur dabsorbance UV/Vis (temps moyen estimé : 5 minutes). 
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Nous avons dans un premier temps essayé de mettre en évidence cette interaction. 
Létude a été menée en suivant lévolution des spectres dabsorbance des différentes espèces 
mises en jeu lorsque celles-ci sont en présence (Figure 18).  
Comme tout sucre non substitué, la glucosamine nabsorbe pas dans le domaine 
UV/Visible. Le spectre UV/Visible de lacide tétrachloroaurique présente deux bandes 
dintensité différente. La bande dont le maximum est situé à 260nm correspond à dAuCl4
-
.[67] La bande dont le maximum est à 230nm correspond aux formes hydroxylées de lacide 
tétrachloroaurique, sans pouvoir déterminer exactement la participation de chacune des 
espèces. Le spectre où HAuCl4 a été mis en présence de la glucosamine est différent des 
spectres de la glucosamine seule. Là où il est observé pour la glucosamine une seule bande 
aux environs de 190nm, cette bande disparaît dans le cadre du mélange avec AuClxOH4-x
-
(x∈[0 ;4]). De plus les différentes bandes caractéristiques dHAuCl4 sont déplacées, permettant 
de supposer une interaction entre la glucosamine et lacide chloroaurique. 
Pour mettre en évidence linteraction entre la glucosamine et lacide chloroaurique, 
nous avons réalisé une étude des coefficients de diffusion des espèces seules et en présence 
par RMN DOSY. Une expérience de DOSY sur la glucosamine.HCl seule a été réalisée 
(Figure 19) et donne un coefficient de diffusion de 5,3.10-10 m².s-1. Lorsque la 
glucosamine.HCl est en présence dHAuCl4, ce coefficient de diffusion diminue à 5.10
-10
m².s-1. Cette valeur est comme attendue inférieure, cependant, les différences de coefficient de 
diffusion observées ne sont pas assez importantes vis-à-vis de la précision de lappareil pour à 
partir de cette seule mesure en déduire lexistence dinteractions entre les différentes espèces 
en présence.  
Figure 19 : RMN DOSY (500 MHz) : [glucosamine] = 2,5.10
-2
M; étalon interne : DMSO 
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La DOSY ne nous apportant pas une confirmation suffisante, le mélange glucosamine 
avec HAuCl4 a été étudié en solution par RMN 
1H en utilisant un étalon interne (DMSO). Les 
conditions de pH choisies (absence de NaOH) évitent que la glucosamine.HCl ne réduise 
lacide chloroaurique.  
Figure 20 : Spectre RMN de la glucosamine a) seule et b) avec HAuCl4. (Haut : Spectres 
complets ; Milieu : grossissement pics du H2 alpha ; Bas : grossissement des pics des protons H4 à 
H6) 
Les spectres RMN de la glucosamine dune part et du mélange glucosamine/HAuCl4
dautre part sont donnés en Figure 20 (dans les conditions de pH et de concentrations 
dobtention des nanoparticules branchées). Il est possible de mettre en avant de légères 
modifications de la forme des signaux de protons caractéristiques. En effet, les protons H1 de 
la glucosamine ne varient pas entre les deux conditions. Une différence se fait au niveau des 
protons H2 de la glucosamine (lié au carbone porteur de la fonction NH2). Le proton H2 de la 
glucosamine en présence dHAuCl4 est moins bien défini. Au lieu dun doublet dédoublé, le 
couplage disparaît lié à un accroissement des temps de relaxation. Ceci suggère que 
NH2/NH3
+ serait engagé dans une interaction avec les ions chloroauriques. De plus, les 
nombreuses modifications observables pour lensemble des protons H3, H4 et H5 (non 
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discernable entre  et ) tendraient à montrer une interaction entre les deux partenaires. Enfin, 
concernant les intégrations, une grosse différence entre glucosamine libre et 
glucosamine/HAuCl4 est montrée au niveau des protons H3 à H6. 
En étudiant les intégrations de H2 et de H2 de la glucosamine par rapport au DMSO 
(Figure 21), nous remarquons que la concentration apparente en glucosamine diminue en 
présence de HAuCl4, passant de 1,65.10
-2 mol.L-1 à 4,68.10-3 mol.L-1 (en absence de 
réduction, soit 72% de diminution). Cependant, le rapport relatif des deux formes anomères 
/ est toujours égal à 64/36. Cette situation nest pas stable, puisquaprès 20h00, une légère 
évolution (23% de diminution) de la quantité totale de glucosamine a été observée et ce en 
labsence de toute réduction menant à lapparition de nanoparticules dor.  
Figure 21 : Suivi RMN des protons H2 et H2 de la glucosamine avec ou sans HAuCl4. 
[HAuCl4] = 7,5.10
-3
 mol.L
-1
; [glucosamine] = 2,5.10
-2
 mol.L
-1
 ; étalon interne : DMSO. Conditions 
non réductrices. 
Cette première partie met en évidence lexistence dinteractions entre HAuCl4 et la 
glucosamine en solution. Ces interactions permettent un mélange homogène des différents 
réactifs et suggèrent une forte proximité de ceux-ci. Cependant comme montré dans le 
paragraphe II.2-c)-page45 la réaction de réduction de lor est un processus lent avec une 
période dinduction variable mais importante. 
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b) La formation des nanoparticules dor branchées : un processus 
auto-catalytique.
Nous avons vu que la surface dor catalysait la formation de lacide glucosaminique à 
partir de la glucosamine, et nous avons vu que la cinétique de formation des nanoparticules 
branchées possède une forme sigmoïdale, rappellant les cinétiques auto-catalysées. Pour 
vérifier si la formation des nanoparticules dor était liée à un phénomène autocatalytique, 
lexpérience décrite Figure 22 a été réalisée. Une solution de croissance à base de 
glucosamine a été réalisée avec les concentrations suivantes : 
[glucosamine.HCl]/[HAuCl4]=10 et [NaOH]/[HAuCl4]=10 ; [HAuCl4]=5.10
-4 mol.L-1 et la 
formation des nanoparticules branchées a été suivies par absorbance UV-Visible à 25°C. 
Cette solution est la solution témoin, et lorsque la réduction montrait la formation des 
nanoparticules sphériques, différents volumes de cette solution ont été ajoutés à trois 
nouvelles solutions de croissance fraîches (concentrations identiques), et la cinétique de 
formation des nanoparticules pour ces trois nouvelles solutions ont été suivies par absorbance 
UV-Visible. Les spectres obtenus toutes les cinq minutes jusquà la fin de la réaction de 
réduction sont donnés Figure 22. Létat final des spectres dabsorbance montre une légère 
décroissance en intensité de la seconde bande de résonance plasmon (passant de 2,5 pour le 
témoin à 2,3 pour la condition 200 µL), et un léger déplacement de cette bande vers les 
courtes longueurs dondes (passant de 850 nm pour le témoin à 750 nm pour la condition 200 
µL). 
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Figure 22 : Protocole de synthèse de nanoparticules branchées en présence de graines 
([glucosamine.HCl]/[HAuCl4]=10 et [NaOH]/[HAuCl4]=10 ; [HAuCl4]=5.10
-4
 mol.L
-1
) et spectres 
UV-Visible au cours du temps (toutes les cinq minutes) des différentes conditions. Les ajouts de 
différents volumes (50 µL, 100 µL et 200 µL) de la première solution témoin à de nouvelles 
solutions de croissance a été réalisé alors que les premières nanoparticules se formaient (suivi UV-
Visible de cette solution). 
Les cinétiques des différentes conditions ont été obtenues en rapportant pour chaque 
temps laire sous la courbe dabsorbance UV-Visible à laire moyenne totale des courbes 
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dabsorbance une fois la réduction déterminée. En effet, une fois la réduction terminée, cette 
aire reste constante. Les cinétiques ainsi obtenues sont données Figure 23a. 
Figure 23 : Cinétique de formation de nanoparticules branchées en fonction de la quantité 
de graines ajoutées. a) Cinétique obtenues suite au traitement des spectre UV-Visible pour les 
différents volumes de graines ajoutés. b) Diminution du temps dinduction en fonction du volume 
de graines ajoutés. 
Nous pouvons remarquer que les formes des courbes de cinétiques sont très peu 
modifiées avec ou sans ajout de nanoparticules préformées. Cependant, il est visible sur ces 
courbes que le temps dinduction de la réaction de réduction des nanoparticules branchées est 
fortement affecté. En effet, comme le montre la Figure 23b, le temps dinduction passe de 120 
minutes pour le témoin à environ 20 minutes à partir de 100 µL de graines ajoutées. 
Il est donc clair que la formation des nanoparticules branchées à partir de la 
glucosamine est un processus auto-catalytique. En utilisant cette propriété, il est donc possible 
de contrôler la cinétique en ajoutant des graines de nanoparticules branchées glucosamine 
(réduisant fortement le temps dinduction), malgré une légère modification de la morphologie 
des nanoparticules branchées (traduit par la variation dintensité et de maximum de longueur 
donde de la seconde bande de résonance plasmon). 
c) Effet du pH
La stabilité des systèmes obtenus dépend fortement du rapport glucosamine/HAuCl4. 
De faibles rapports (inférieur à 6) ou des rapports importants (supérieur à 12) conduisent à la 
déstabilisation des particules obtenues ou à une perte progressive de lanisotropie. Nous avons 
également vu en première partie que la quantité de NaOH ajoutée à la solution de croissance 
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influençait grandement la formation des nanoparticules, mais aussi lobtention de 
nanoparticules anisotropes. Cette dépendance est probablement liée à une modification du pH 
ce qui laisse présager un rôle important de létat de protonation des espèces en solution (et 
éventuellement de leur possibilité dadsorption aux interfaces).  
Afin de confirmer le rôle du pH, il a été envisagé de modifier ce dernier en cours de 
synthèse, alors que les nanoparticules sphériques apparaissent, et avant datteindre le stade 
nanoparticules branchées. Ainsi, le pH a été modifié par différents ajouts de HCl ou de NaOH 
dans une même solution de croissance séparée dans différents tubes. Le suivi UV-visible de 
cette solution de croissance a permis de choisir le moment de lintroduction des différents 
volumes dacide chlorhydrique ou de soude. C'est-à-dire lorsque la première bande de 
résonance plasmon dépassait 0,5 dabsorbance. Les spectres UV-visible et les pH après 
réaction des différentes solutions sont représentés Figure 24 
([glucosamine.HCl]/[HAuCl4]=10 ; [NaOH]/[HAuCl4]=10 ; [HAuCl4]=5.10
-4 mol.L-1, 
T=28°C). 
Figure 24 : Spectre UV-Visible des solutions en croissance de nanoparticules branchées 
après modification du pH. Les pHs mesurés sont indiqués pour chaque courbe, ces pH ont été 
mesurés 2h30 après modification du pH. (température de réaction : 28°C) 
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Le pH de 7 correspond à la solution de croissance témoin, sans modification de pH. 
Contrairement aux précédentes solutions de croissance, la température de cette expérience a 
été de 28°C. Laugmentation de température provoque un shift vers les courtes longueurs 
donde de la seconde bande de résonance plasmon. 
Concernant les solutions dont le pH a été modifié, plusieurs cas de figure apparaissent 
en fonction du pH : 
- En dessous dun pH de 3, les nanoparticules sagrègent rapidement. 
- Pour des pH compris entre 3 et 7, les nanoparticules sont bloquées au stade 
nanoparticules sphériques. 
- Pour des pH supérieurs à 7, les nanoparticules continuent leur croissance et ne sont 
pas affectées par le changement de pH. 
La modification du pH démontre quil est possible dinhiber la croissance anisotrope 
pour des valeurs de pH inférieures à 7. En milieu basique  ce mécanisme dinhibition nest pas 
observé. Cette expérience tend à démontrer limportance de létat de protonation des espèces 
présentes en solution pour lobtention de structures anisotropes mais les observations ici 
décrites peuvent aussi être dûes à des interactions en surface des nanoparticules liées aux 
changements de pH..  
d) Effet de la température
La synthèse des nanoparticules a toujours été réalisée jusque là pour une température 
de 25°C. Nous avons alors fait varier cette température et observé son effet sur la cinétique de 
la synthèse, sur les propriétés optiques (Figure 25) et sur la morphologie des nanoparticules. 
Les spectres UV-visible montrent quà 15°C il ny aucune bande de résonance 
plasmon observable durant la durée de lexpérience, alors quà 35°C, deux bandes de 
résonance plasmon sont observable en moins de 90 minutes. Nous avons mis en évidence une 
période dinduction de lordre de 90 minutes lorsque la réaction est réalisée à 25°C (voir II.2-
a)-page 41). Laugmentation de la température favorise les phénomènes de nucléation-
croissance comme attendu pour des processus sous contrôle cinétique. 
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Figure 25 : Spectres UV-visible des solutions de croissance aux temps 45min, 90min et 
180min pour des températures de a)15°C et b)35°C. (Solution de croissance avec 
[glucosamine.HCl)/[HAuCl4]=10 ; [NaOH]/[HAuCl4]=10 ; [HAuCl4]=5.10
-4
 M) 
Une observation en microscopie électronique à transmission a été réalisée pour les 
nanoparticules obtenues à 35°C. 
Figure 26 : Observation en microscopie électronique à transmission des nanoparticules 
branchées synthétisées à 35°C. 
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Lobservation des nanoparticules synthétisées à 35°C présentent des nanoparticules 
multibranchées, dont la majeure différence avec la synthèse à 25°C concerne un 
raccourcissement et un arrondissement des branches. Il est donc possible de jouer sur 
lanisotropie en contrôlant la température de la synthèse. 
La température joue donc un rôle clef dans le processus de nucléation-croissance des 
nanoparticules branchées. Une augmentation de celle-ci accélérant les processus observés 
mais moins favorable pour lobtention de structures anisotropes. 
4- Croissance anisotrope : paramètres clefs 
Nous avons vu la réaction ainsi que les différents paramètres expérimentaux qui 
influaient sur la formation des nanoparticules dor en utilisant la glucosamine.HCl comme 
réducteur de lacide chloroaurique. Cependant, nous avons pu mettre en avant quen fonction 
de ces paramètres expérimentaux, il était possible dinduire ou non de lanisotropie lors de 
cette réduction. Nous allons maintenant approfondir le mécanisme permettant à lanisotropie 
dapparaitre dans le cas de cette réaction. 
a) Effet de la mutarotation de la glucosamine.HCl 
Dans le paragraphe II.2-c) page 45 une disparition préférentielle de la forme anomère 
alpha a été mise en évidence par RMN lors de la formation des nanoparticules. Afin de savoir 
si léquilibre de mutarotation de la glucosamine pourrait jouer un rôle dans la réduction, et 
peut être lobtention de formes anisotropes, quatre synthèses de nanoparticules ont été 
réalisées en rajoutant sur des solutions dor et de NaOH des solutions de glucosamine 
présentant différents rapports entre les deux formes anomères. Pour cela une solution de 
glucosamine est préparée par dissolution à linstant t=0 de glucosamine et les ajouts de cette 
solution sont réalisées à t=0, 20, 90 et 120 minutes pour lesquels les rapports observés sont 
différents suite à la mise en place de léquilibre en solution (voir précédemment). Le 
protocole est donné Figure 27. 
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Figure 27 : Ajouts à différents temps déquilibre de mutarotation de la glucosamine.HCl. Le 
ratio utilisé dans cette expérience est le ratio 10/10 ([glucosamine]/[HAuCl4] et [NaOH]/[HAuCl4]). 
Le mélange NaOH, HAuCl4 dans leau est effectué juste avant les ajouts de glucosamine pour ne 
pas faire varier la spéciation de lacide chloroaurique. 
Cette expérience permet détudier leffet déquilibre de mutarotation visible en II.1-a)-
page 33. En effet, en 120 minutes, le ratio / passe de 100/0 à 75/25 pour un pH denviron 6. 
Les spectres UV/visible ainsi que les courbes cinétiques sont donnés Figure 28. 
Figure 28 : a) Spectres UV/Vis des solutions colloïdales obtenues après 120 minutes de 
réaction. Tous les spectres présentent deux bandes de résonance plasmon. b) Cinétique pour les 
ajoutes de glucosamine aux temps 0min, 20min, 90min et 120min obtenus en représentant 
lévolution au cours du temps de laire sous les spectres UV/Vis. 
Les spectres UV/Vis donnés en Figure 28a sont significatifs de solutions colloïdales de 
nanoparticules dor branchées. Ils présentent deux bandes de résonance plasmon. Dans les 
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quatre cas, les solutions colloïdales sont stables au cours du temps. Les cinétiques visibles en 
Figure 28b pour les différents temps ont été obtenus en calculant les intégrales sont les 
spectres UV/Vis entre 400nm et 1000nm et en normalisant par rapport à la moyenne des trois 
derniers points temporels. Ces cinétiques ne présentent pas de différences significatives tant 
sur le temps dinduction que sur la vitesse de la réduction. Cependant, les spectre UV-visible 
présentent une différence importante sur la position de la seconde bande de résonance 
plasmon (pour 0 et 120 minutes, la seconde bande de résonance plasmon est centrée à 750 
nm, tandis que pour  20 et 90 minutes, elle est centrée à 810 nm)  et son intensité. Ces 
différences seraient liées à la morphologie des nanoparticules branchées synthétisées 
(longueur et nombre des branches). Léquilibre de mutarotation na donc pas deffet 
significatif sur la cinétique de réduction de HAuCl4  tandis que les propriétés optiques de la 
solution colloïdale obtenue sont modifiées. Il savère donc que lanisotropie est 
principalement due à un phénomène de surface suggérant en outre une adsorption 
préférentielle de lanomère bêta de la glucosamine.  
b) Importance de la présence de glucosamine dans lobtention de 
lanisotropie
Il est connu dans la littérature que le glucose peut réduire et former des nanoparticules 
sphériques [78]. Pour montrer linfluence de la fonction amine, mais aussi limportance du 
produit de loxydation de la glucosamine (lacide glucosaminique), la glucosamine (sous sa 
forme basique [1,2], le glucose et lacide glucosaminique ont été utilisés comme réducteurs 
pour plusieurs conditions [NaOH]/[HAuCl4] et le résultat est donné Figure 29. La 
glucosamine sous sa forme basique a été utilisée dans cette étude pour ne pas prendre en 
compte lajout de HCl et contrôler plus finement le ratio [NaOH]/[HAuCl4]. 
Le témoin négatif H2O avec HAuCl4 ne permet pas dobserver de réduction, 
contrairement au glucose et à lacide glucosaminique, et ce pour un ratio [NaOH]/[HAuCl4] 
supérieur à 2. La glucosamine réduit pour tous les ratios. Dès le ratio 2,5, il y a obtention de 
solutions de nanoparticules dor anisotropes en présence de glucosamine, contrairement aux 
autres réducteurs. 
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Figure 29 : Réduction de HAuCl4 par différents réducteurs et à des ratios 
[NaOH]/[HAuCl4] compris entre 2 et 5. a) Structures chimiques de la glucosamine, de lacide 
glucosaminique et du glucose. b) Observation des solutions obtenues 6h00 après mélanges des 
différentes espèces, la première ligne ne présentant pas de dépôt, la seconde présentant un fort 
dépôt. 
Il savère donc que seule la glucosamine induit de lanisotropie dans ces conditions. 
Contrairement au glucose et à lacide glucosaminique, qui dans les mêmes conditions 
ninduisent quune réduction isotrope, la glucosamine permet une réduction. Cette molécule 
se distingue par le groupement aldéhyde réducteur comme dans le cas du glucose, mais avec 
un groupement amine en H2 en place d'un hydroxyle, dont la présence pourrait donc être 
l'inducteur de la croissance anisotrope. L'acide glucosaminique quand à lui présente cette 
même fonction amine, mais sans la fonction aldéhyde réductrice. Dans ce cas, c'est donc 
probablement la fonction amine qui joue le rôle de réducteur et l'acide carboxylique apporte 
une charge globale à la molécule, que l'on ne trouve pas dans le glucose et la glucosamine. 
Dans le travail mené par Moukarzel et al, la synthèse de nanoparticules anisotropes en 
utilisant la glucamine comme réducteur a été réalisée (Figure 30).   
[NaOH]/[HAuCl4]
Eau +HAuCl4
Glucose +HAuCl4
Acide glucosaminique +HAuCl4
Glucosamine +HAuCl4
2 2,5 3 3,5 4 4,5 5 0
Acide D-
glucosaminique
D-glucosamineD-glucose
a)
b)
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Figure 30 : Structure de la Glucamine. 
La glucamine possède une fonction amine sur son premier carbone, et ne possède pas 
de fonction acide carboxylique. La fonction amine semble donc jouer un rôle prépondérant 
dans la formation de nanoparticules branchées, en l'absence d'une fonction acide adjacente. 
c) Adsorption de la glucosamine et de lacide glucosaminique sur 
les surface dor  étude RMN
La fonction amine semble avoir un rôle clé dans la formation de structure anisotrope. 
Afin de vérifier que cette fonction intervient bien dans ce processus nous avons décidé 
détudier les interactions de la glucosamine et de lacide glucosaminique avec des surfaces 
modèles dor. Pour cela, nous avons réalisé une expérience de compétition de ces deux 
espèces à la surface de nanoparticules dor sphériques suivie par RMN 1H, en faisant varier 
les concentrations en glucosamine et acide glucosaminique, au pH de formation des 
nanoparticules branchées. Des nanoparticules sphériques ont été synthétisées par voie NaBH4 
dans le D2O. En utilisant le DMSO comme étalon interne, les évolutions des intégrations des 
signaux avec ou sans nanoparticules ont été suivies.  
Dans un premier temps, lexpérience a été réalisée en mettant en présence la surface 
dor modèle et un mélange glucosamine.HCl et acide glucosaminique pour des concentrations 
inférieures à 10-4 mol.L-1 de sucres. Les spectres RMN 1H obtenus pour une condition de 
concentration 5.10-5 mol.L-1 en glucosamine.HCl et acide glucosaminique avec ou sans 
nanoparticules dor sphériques NaBH4 sont donnés Figure 31. 
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Figure 31 : Spectres RMN 
1
H du mélange glucosamine.HCl et acide glucosaminique en 
absence et en présence de nanoparticules sphériques NaBH4 à pH=7,5. ([glucosamine.HCl]=5.10
-5 
mol/L
-1
 ; [acide glucosaminique] = 5.10
-5
 mol.L
-1
; [HAuCl4]=3.10
-4 
mol.L
-1
) En vert : sans 
nanoparticule ; en noir avec nanoparticules.  
Aux concentrations étudiées (entre 10-5 mol.L-1 et 10-4 mol.L-1), les spectres ne 
présentent que très peu de signaux concernant la glucosamine. Après un certain temps, les 
signaux caractéristiques de lacide glucosaminique (proton H3 notamment) augmentent. 
Après avoir dépassé une certaine quantité de glucosamine ajoutée (typiquement supérieur à 
10-4 mol.L-1 pour une concentration en HAuCl4 de 10-4 mol.L-1), les signaux  de la 
glucosamine sont visibles en RMN 1H, mais leur intégration vis-à-vis du DMSO est très 
faible. Cette constatation montre un défaut de glucosamine observée par RMN 1H, ce qui 
nest possible que grâce à une interaction très forte avec la surface des nanoparticules dor 
sphériques. Seul reste visible un signal correspondant au proton H1 bêta de la glucosamine, ce 
qui permet de supposer que lalpha serait plus lié à la surface que le bêta. Ces expériences 
tendent donc bien à mettre en évidence l'adsorption de la glucosamine sur les surfaces d'or, 
mais comme mentionné précédemment, il nest pas possible de quantifier directement la 
quantité de glucosamine adsorbée sur les surfaces dor. Cette glucosamine est en effet 
No valid license
3,544,555,5
ppm
D-glucosamine Acide D-
glucosaminique
Sans nanoparticule
Avec nanoparticules
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transformée en acide glucosaminique par un processus catalysé par lor même en absence 
dions AuIII (voir II.2-b)-page 44). Lefficacité de la réaction doxydation est liée au fait que 
les nanoparticules sphériques présentent un fort rapport surface/volume, donnant alors une 
importante surface catalytique à concentration dor équivalente aux conditions de formations 
des nanoparticules branchées. 
Figure 32 : Protocole détude quantitative de linteraction en surface de lacide 
glucosaminique avec un modèle de surface dor (nanoparticules sphériques) dans des conditions 
proches du pKa de la fonction amine. La littérature donne des valeurs de pKa suivant : pKCOOH de 
2,2 et pKNH3+ de 9,06.
[79]
Le protocole concernant lacide glucosaminique est donné Figure 32. Les 
concentrations utilisées en acide glucosaminique varient entre 3.10-5mol.L-1 et 2.10-4 mol.L-1. 
Le suivi RMN 1H permet dobtenir lévolution des concentrations visibles en RMN 1H des 
espèces en choisissant le DMSO comme étalon dintégration. Les résultats sont donnés Figure 
33. 
Nanoparticules 
sphériques 
NaBH4 dans 
D2O
Ajout de DMSO comme 
étalon interne
Ajout dacide glucosaminique, différentes 
solutions à [acide glucosaminique] différentes
[HAuCl4] constante
[DMSO] constante
Adaptation pH 
pKa+1 acide 
glucosaminique
Adaptation pH 
pKa-1 acide 
glucosaminique
Suivi RMN 1H
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Figure 33 : Suivi RMN 
1
H de lévolution des intégrations en fonction de la concentration en 
acide glucosaminique au pH équivalents à pKa(NH3+)+1 et pKa(NH3+)-1 de lacide glucosaminique 
(respectivement pH=10 et 8). La littérature donne des valeurs de pKa suivant : pKCOOH de 2,2 et 
pKNH3+ de 9,06.
[79]
Lorsque une espèce est en forte interaction avec la surface des nanoparticules dor et 
donc que la cinétique déchange avec la surface de cette espèce libre en solution est lente ou 
approximativement nulle, il nest pas possible de quantifier ni dobserver par RMN cette 
espèce, car elle est soit absente du spectre RMN, soit ses signaux caractéristiques sont 
confondus avec le bruit de fond. Seules les espèces libres et interagissant peu avec la surface 
en solution participent alors aux signaux observables en RMN. Les résultats donnés par la 
Figure 33, et ce quelque soit le pH étudié, donnent une quantification de lacide 
glucosaminique libre en solution égale à la quantité ajoutée en solution, et ce en présence ou 
absence (non montré) des nanoparticules. En effet lévolution des deux courbes est linéaire, or 
les concentrations utilisées dans cette expérience avaient été calculées pour initialement être 
en défaut vis-à-vis de la surface de nanoparticules présentes, puis en excès. Si une interaction 
avait été mise en avant par cette expérience, une courbe aurait été observée avec lévolution 
des concentrations en acide glucosaminique. La rupture de la pente de la droite observée pour 
les faibles concentrations en acide glucosaminique est principalement due à la limite de 
sensibilité de lappareil utilisé, vis-à-vis du temps daccumulation des données choisi. 
Nos résultats tendent à montre que la glucosamine interagit fortement avec la surface 
dor, et que lacide glucosaminique reste libre en solution. Daprès les travaux de Tominaga et 
al.
[74], il savère que la glucosamine et son produit doxydation, lacide glucosaminique, 
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possèdent un comportement en surface dor différent des autres sucres. En effet, les 
expériences de microbalance à quartz et dadsorption infrarouge ont démontrée que 
contrairement aux autres sucres, et même aux autres amino-sucres, le produit doxydation de 
la glucosamine ne sadsorbe que très peu comparé à la glucosamine. Il y a bien un 
comportement cohérent de nos expériences avec les résultats observés en électrochimie, 
malgré le fait que ces études soient menées sur des surfaces dor monocristallines.[75]  
Nous avons vu précédemment que lanomère  est principalement consommé lors de 
la réduction, ce qui implique une présence préférentielle de cet anomère à la surface des 
nanoparticules dor. Or dans le cas du D-glucose, pour des expériences réalisées sur 
électrodes dor, il a été démontré que la forme réactive du sucre était la forme ouverte, 
stabilisée par la surface.[80,81]Cette forme ouverte est plus facilement obtenue à partir de 
lanomère  du D-glucose. Nos résultats démontrent que le raisonnement appliqué au cas du 
D-glucose peut être transposé à la D-glucosamine. Ainsi le système permettant de diriger la 
croissance anisotrope dans notre étude pourrait être exclusivement lié à une chemisorption 
sélective sur les facettes des cristaux dor en croissance entre les formes NH2/NH
3+ et/ou /. 
d) Description cristallographique par HR-TEM des nanoparticules 
branchées
La formation des branches des nanoparticules pourraient résulter de la croissance 
préférentielle de certaines faces cristallines, et/ou de l'inhibition de la croissance sur les autres 
faces. Ceci peut être lié notamment au fait que les énergies de surface sont dépendantes de 
l'organisation cristalline et que les molécules interagissent différemment en surface en 
fonction de ces énergies. Par la technique dobservation par microscopie électronique à 
transmission de haute résolution, ou HR-TEM, il est possible d'identifier les organisations 
cristallines, et ainsi de vérifier si les branches obtenues seraient monocristallines et issues du 
même type de surface. Les images dobservation des branches ainsi que leurs transformées de 
Fourier (permettant den déduire lorganisation cristalline) sont données Figure 34. 
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Figure 34 : Images HR-TEM de branches de nanoparticules branchées obtenues par 
réduction de lAcide Chloroaurique par la glucosamine.HCl ([glucosamine.HCl]/[HAuCl4]=10 ; 
[NaOH]/[HAuCl4]=10, T=25°C). a),b),c) et d) Image HR-TEM et transformées de Fourier montrant 
différentes organisations cristallographiques. 
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Les différentes images obtenues par transformées de Fourier donnent accès à 
lorganisation en 3D des mailles cristallines, en réalisant la mise au point du microscope sur 
les colonnes atomiques. Suivant langle dobservation, il est donc possible dobtenir dans les 
trois dimensions les axes des plans cristallins. 
Figure 35 : Observation HR-TEM des bourgeonnement de branches sur les nanoparticules 
branchées. a) Observation dun bourgeon et description du maillage atomique. b) bourgeon créé 
autour dun macle cristalline. c) et d) Défauts sur des faces, avec apparition de structures 
bourgeonnante. 
La Figure 35 illustre les plans cristallins issus de la croissance dune branche. Comme 
on peut le voir du fait de labsence de défauts dorganisation, cette croissance est 
monocristalline. La distance inter-réticulaire mesurée est de 2,42 Å. Il est possible didentifier 
le plan interréticulaire mis en jeu connaissant la constante de maille de lor, noté « a », égale à  
2,42 
2nm
2nm 2nm 2nm
a)
d)c)b)
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4,073 Å. En posant (d=distance inter-réticulaire en  Å ; a constante de maille en Å ; h, k et l 
les paramètres descriptifs de la maille): 
 

² ²  ²
Ainsi, la distance inter-réticulaire de 2,42 Å correspond à une croissance suivant le 
plan {111}. Des analyses sont en cours sur des branches issus de différentes particules pour 
savoir si ce résultat est généralisable.  
Cette croissance suivant le plan {111} a déjà été observée dans le cas des 
nanoparticules bâtonnets avec le CTAB. En effet, dans le travail mené par Pérez-Juste et 
Al.
[82], il a été montré que la croissance des nanobâtonnets se faisait par les facettes libres de 
ligand notamment les {111}. Il est donc possible de supposer que la glucosamine sadsorbe 
différentiellement sur certaines faces des nanoparticules, permettant la croissance des faces 
{111}. Il reste à déterminer si cette adsorption préférentielle génère la croissance sur les faces 
adsorbées ou bien sur les autres plans cristallins (par le biais des processus catalytique).  
Afin de mieux comprendre les phénomènes possibles en surface des nanoparticules, 
des modélisations dinteraction molécules/surface dor, suivant les différentes organisations 
de la maille sont en cours de réalisation. 
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III. Synthèse en deux étapes par lutilisation de différentes graines 
Nous avons vu précédemment que la période dinduction, ainsi que la température et 
le pH étaient sources dune mauvaise reproductibilité. Lobjectif de ce paragraphe est 
daméliorer cette reproductibilité lors de la synthèse des nanoparticules branchées. Afin de 
mieux contrôler la cinétique de la réaction redox, une approche de croissance à partir de 
graines (Figure 36) a été envisagée pour profiter de la cinétique auto-catalytique de croissance 
des nanoparticules branchées. Linfluence de la nature de ces nanoparticules sphériques et de 
leur état de surface sur la synthèse de nanoparticules branchées sera étudiée. Pour cela, 
lutilisation de nanoparticules sphériques issues de différentes synthèses a été envisagée. 
Cette méthodologie sera ensuite utilisée dans le cadre dun second objectif pour 
lobtention de nanoparticules de morphologie contrôlée. Pour cela, nous utiliserons des 
graines de nature différente, isotropes ou anisotropes, en jouant sur leur taille et leur 
concentration. 
Figure 36 : Protocole de la méthode seed-growth pour la synthèse modifier les 
nanoparticules branchées. 
Dans ce paragraphe, les expériences menées ont été réalisées en utilisant une solution 
de croissance de nanoparticules branchées décrite dans le paragraphe précédemment, soit : 
[HAuCl4]=5.10
-4 mol.L-1 ; [glucosamine.Hcl]/[HAuCl4]=10 ; [NaOH]/[HAuCl4]=10. Cette 
solution de croissance sans ajout de graines donne les nanoparticules branchées décrites dans 
le paragraphe précédent, et correspond à la solution témoin. 
Nanoparticules 
sphériques
(graines)
Solution de 
croissance 
nanoparticules 
branchées 
Glucosamine.HCL
4 ajouts différents de 
quantité de graines
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1- Influence du type de graine sphérique 
a) Présentation des graines sphériques
Nous avons voulu synthétiser différents types de graines de formes sphériques 
présentant des ligands en surface différents. Ces nanoparticules seront utilisées par la suite 
pour servir de graines ajoutées à la solution de croissance de nanoparticules branchées, et 
comprendre linfluence de létat de surface des graines sur les synthèses réalisées. 
La première méthode de synthèse correspond à la méthode mise au point par 
Turkevitch en 1951 et permettant dobtenir des nanoparticules sphériques stabilisées par le 
citrate de sodium. 
La seconde méthode est issue de la synthèse mise au point par Murphy. Cette synthèse 
de nanoparticules de formes bâtonnets utilise des graines sphériques stabilisées par le bromure 
de céthyltriméthylammonium (CTAB). Cette synthèse est donc réalisée en présence de 
CTAB, et la réduction est assurée par le borohydrure de sodium (NaBH4).  
La troisième méthode a été mise au point au sein du laboratoire. Elle fait appel 
directement au borohydrure de sodium pour réduire les sels dor et stabiliser les 
nanoparticules sphériques ainsi obtenues. 
Enfin la dernière méthode met à profit le travail mené dans la première partie, 
concernant la détermination des conditions de concentrations en glucosamine.HCl et en NaoH 
pour obtenir des nanoparticules branchées. Il a été mis en évidence pour des concentrations 
plus faibles en glucosamine.HCl et en NaOH, il était possible de synthétiser des solutions 
colloïdales de nanoparticules sphériques. 
Les différentes solutions colloïdales ont été analysées en microscopie électronique à 
transmission et les images des nanoparticules sphériques ont été traitées à laide du logiciel 
IMAGE J pour obtenir la taille moyenne des nanoparticules et leur dispersion de taille (Figure 
37). Le traitement des données de tailles issues des photographies TEM est résumé dans le 
Tableau 2. Dans le cas des nanoparticules sphériques stabilisées par le CTAB, du aux 
difficultés de purification inhérentes à la petite taille des particules et à la cristallisation du 
CTAB (température  de Krafft), les résultats de taille obtenus sont ceux issus de la littérature. 
[83]
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Figure 37 : Photographies et analyses des tailles des nanoparticules observées en 
microscopie électronique à transmission. a) graines NaBH4, b) graines citrate et c) graines 
glucosamine. (Pour chaque nanoparticule observée, le logiciel définit une grande longueur et une 
petite longueur notée longueur et largeur sur les graphiques). Lles concentrations en 
nanoparticules permettent dobtenir même pour de faibles volume de solution colloïdale des 
surfaces importantes (par exemple pour 100 µL de graines NaBH4, la surface dor totale est de 49,5 
cm²). 
Ligands [HAuCl4]
(M)
Diamètre 
(nm)
IPD Surface
(m²)
Concentration 
(particules/L)
NaBH4 5.10
-4 M 6 +/- 2 1,2 1,1.10-16 4,5.1016
Citrate 1.10-4 M 15 +/- 2 1,1 7,7.10-16 5,7.1014
glucosamine 5.10-4 M 24 +/- 7 1,3 1,8.10-15 7,0.1014
CTAB 2,5.10-4 M 1,5 +/- 0,5 1,1 2,8.10-17 1,8.1017
Tableau 2 : Analyse de taille des nanoparticules sphériques. Le diamètre moyen des 
nanoparticules ainsi que lindice de polydispersité (IPD) ont été obtenus en analysant les images 
TEM de 1104 nanoparticules NaBH4, 957 nanoparticules citrate et 784 nanoparticules glucosamine 
à laide du logiciel Image J. Le calcul de la surface et de la concentration en particule a été réalisé 
en approximant les nanoparticules à des sphères parfaites, avec une densité en or correspondant à 
lor massif. Les valeurs utilisées pour les nanoparticules CTAB proviennent de la référence 
[83]
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Les graines sphériques synthétisées présentent donc des tailles différentes et des états 
de surface différents suivant la méthode de synthèse employée. Nous nous attendons donc à 
observer des effets directs sur la bande de résonance plasmon. Les spectres UV-visible des 
nanoparticules sphériques sont donnés Figure 3. La bande de résonance plasmon voit son 
maximum dintensité décalé en fonction de la synthèse. La bande de résonance plasmon est 
centrée à 514 nm pour les nanoparticules NaBH4, à 526 nm pour les nanoparticules 
sphériques glucosamine, à 524 nm pour les nanoparticules CTAB et à 520 nm pour les 
nanoparticules citrate. Lintensité maximale de la bande de résonance plasmon diffère aussi 
en fonction de la synthèse. Dans le cas des nanoparticules CTAB, le maximum est de 0,1, de 
1,4 pour les nanoparticules NaBH4, de 1,7 pour les nanoparticules sphériques glucosamine et 
supérieur à 3,0 pour les nanoparticules citrate. 
Figure 38 : Spectres UV-visible des solutions colloïdales des graines synthétisées et utilisées 
pour la méthode seed-growth dans la suite. 
Par la suite, ces nanoparticules sphériques, stabilisées par différents ligands, seront 
utilisées comme graine dans une solution de croissance glucosamine. Les graines seront 
utilisées sans purification intermédiaire. 
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b) Graines glucosamine.HCl
Différents volumes (18,75 µL, 37,5 µL, 75 µL et 150 µL) de solutions colloïdales de 
nanoparticules sphériques glucosamine ont été ajoutés à une solution de croissance 
glucosamine, à 25°C. Les spectres UV-visible des solutions obtenues pour les différentes 
quantités de graines sont donnés Figure 39, après 3 heures de réaction. Il a été observé que les 
réductions commençaient quelques minutes après lajout des graines glucosamine.HCl, par la 
forte coloration observable à lil nu. 
Figure 39 : Spectres UV-visible des solutions colloïdales obtenues en utilisant des ajouts 
différents de nanoparticules sphériques synthétisées par voie glucosamine.HCl. Les volumes de 
solutions ajoutés sont 18,5µL, 35µL, 75µL et 150µL de solution colloïdale de nanoparticules 
sphériques dans 3 mL de solution de croissance glucosamine.HCl([HAuCl4]=5.10
-4
 mol.L
-1
 ; 
[glucosamine.Hcl]/[HAuCl4]=10 ; [NaOH]/[HAuCl4]=10). Le témoin correspond à 3 mL de solution 
de croissance seule. Les spectres UV-visible ont été enregistrés après 3 heures de réaction. 
Les nanoparticules branchées du témoin possèdent un spectre UV-visible avec deux 
bandes de résonance plasmon. La première bande est centrée à 560 nm, la seconde à 710 nm. 
Les intensités maximales de ces deux bandes de résonance plasmon sont respectivement de 
0,8 et 1,0. Avec un ajout de graine, quelque soit la quantité, les spectres dabsorbance UV-
visible présentent toujours deux bandes de résonance plasmon. Cependant, une variation en 
intensité et un déplacement de la seconde bande sont observés. En effet, avec un ajout de 
18,75 µL, la seconde bande de résonance plasmon est centrée à 700 nm pour une intensité 
maximale de 0,8. Un ajout de 35 µL présente une seconde bande de résonance plasmon 
centrée à 700 nm pour une intensité maximale de 0,6. Avec un ajout de 75 µL, la seconde 
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bande est centrée à 760 nm, pour une intensité maximale de 2,0. Ainsi, en augmentant la 
quantité de graines, il y a un décalage de la seconde bande de résonance vers linfrarouge, et 
une augmentation très forte de lintensité de cette seconde bande de résonance. Cependant, 
pour un ajout de 150 µL de graines, cette seconde bande de résonance plasmon se décale à 
710 nm, pour une intensité maximale de 2,5. Lobservation des nanoparticules en microscopie 
électronique à transmission est donnée Figure 40. 
Figure 40 : Photographies de microscopie électronique à transmission des différentes 
solutions colloïdales obtenues par la synthèse seed-growth avec nanoparticules sphériques 
glucosamine.HCl. Les conditions montrées ici sont a) 18,75µL de graines ajoutées, b) 35µL, c) 
75µL et d) 150µL. 
La taille moyenne des nanoparticules branchées synthétisées diminue avec la quantité 
de graines ajoutées. Elle passe de presque 150 nm pour la condition avec 18,75 µL de graines 
à 100 nm pour la condition où 150 µL de graines ont été ajoutées. Plus la quantité de graines 
ajoutée est importante, plus les nanoparticules présentent des branches longues et aigues. Cela 
se traduit par les modifications décrites précédemment sur les spectres dabsorbance UV-
visible. La morphologie des nanoparticules a tendance à être fortement influencée par lajout 
des graines. Les observations présentent les nanoparticules obtenues pour les plus fortes 
quantités de graines comme ayant une morphologie proche des nanoparticules synthétisées 
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sans ladjonction de graines, mais avec une longueur de branche moyenne plus faible (20 nm 
pour celles synthétisées avec graines contre 30 nm pour les nanoparticules branchées témoin). 
Lutilisation de ces graines possédant à leur surface une concentration plus faible en 
glucosamine.HCl donne des résultats renforçant ceux obtenus dans la première partie, lorsque 
nous mettions en évidence le phénomène dautocatalyse intervenant dans la synthèse des 
nanoparticules branchées. Ils présentent de plus un contrôle plus fin de la morphologie des 
nanoparticules branchées obtenus, ainsi quune meilleure reproductibilité de la synthèse, 
notamment grâce à la forte réduction de la période dinduction. 
c) Graines NaBH4
Les nanoparticules sphériques ont été synthétisées en utilisant le borohydrure de 
sodium (NaBH4) comme réducteur, comme décris dans la partie III.1-a)-page 72. Les spectres 
UV-visible des solutions obtenues pour les différentes quantités de graines sont donnés Figure 
41, après 3 heures de réaction. 
Figure 41 : Spectres UV-visible des solutions colloïdales obtenues en utilisant des ajouts 
différents de nanoparticules sphériques synthétisées par voie NaBH4. Les volumes de solutions 
ajoutés sont 28 µL et 228 µL à 25°C de solution colloïdale de nanoparticules sphériques dans 3 mL 
de solution de croissance glucosamine.HCl. ([HAuCl4]=5.10
-4
 mol.L
-1
 ; 
[glucosamine.HCl]/[HAuCl4]=10 ; [NaOH]/[HAuCl4]=10). Le témoin correspond à 3 mL de 
solution de croissance seule. Les spectres UV-visible ont été enregistrés après 3 heures de réaction. 
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Pour la plus faible quantité de graines ajoutées, il a été observé une rapide agrégation 
de la solution et une décantation des objets. Cela se traduit par un système fortement diffusif, 
présentant une légère bande de résonnance plasmon centrée  à 525 nm. Pour la quantité 
ajoutée de 228 µL de graines NaBH4, la solution présente un spectre possédant une bande de 
résonnance plasmon très large, centrée à 600 nm et épaulée vers les grandes longueurs donde 
jusquà 800 nm. Il a été observé là aussi une décantation des solutions colloïdales, avec une 
possibilité de redispersion non stable des objets par agitation. Comparé au spectre témoin 
présentant deux bandes de résonance plasmon, les deux conditions étudiées présentent un 
spectre dabsorbance très différent. Nous nous attendons donc à observer en microscopie des 
objets séloignant de la forme branchée. Les observations en microscopie électronique sont 
données Figure 42. 
Figure 42 : Photographies de microscopie électronique à transmission des différentes 
solutions coloïdales obtenues par la synthèse seed-growth avec nanoparticules sphériques NaBH4. 
Les conditions montrées ici sont a) 28 µL de graines ajoutées et b) 228 µL dans 3 mL dune solution 
de croissance glucosamine.HCl à 25°C après 3 heures de réaction. 
Dans la première solution, de petites nanoparticules en solution dont la forme est 
hétérogène sont observées. La taille de ces nanoparticules est denviron 50 nm, et leur forme 
est distribuée entre des nanoparticules branchées et des nanoparticules de forme bipyramidale. 
Pour la seconde solution, et après redispersion, un système agrégé est obtenu, formant des 
assemblages dune dizaine voire plus de nanoparticules à forme sphérique, menant à des 
objets dune taille variant entre la dizaine de nanomètres pour des nanoparticules sphériques 
individuelles à la centaine de nanomètres pour des assemblages de nanoparticules sphériques 
agrégées. 
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Cette synthèse dépend fortement des quantités de graines ajoutées. Un fort effet a été 
observé même pour de faibles quantités ajoutées, avec une forte inhibition de la croissance 
anisotrope classique en fonction de la quantité de graines ajoutées. Cet effet peut être 
directement relié à la présence des ions stabilisant les nanoparticules (dérivés du borohydrure, 
ions chlorure, etc). En effet, les travaux de Zhao et Al. 84 ont montrés que la seule variation 
de la concentration en ions Cl- pouvait induire des modifications importantes sur la 
morphologie et la stabilisation des nanoparticules synthétisées. 
d) Graines à partir de graines citrates de sodium
Les nanoparticules sphériques ont été synthétisées en utilisant le citrate de sodium 
comme réducteur, comme décris en III.1-a)-page 72. Les spectres UV-visible des solutions 
obtenues pour les différentes quantités de graines sont donnés Figure 43. 
Figure 43 : Spectres UV-visible après 3 heures de réaction des solutions colloïdales 
obtenues en utilisant des ajouts différents de nanoparticules sphériques synthétisées par voie citrate. 
Les volumes de solutions ajoutés sont 14 µL, 28 µL, 55 µL et 111 µL à 25°C de solution colloïdale 
de nanoparticules sphériques dans 3 mL de solution de croissance glucosamine.HCl. Le témoin 
correspond à 3 mL de solution de croissance seule. Les spectres UV-visible ont été enregistrés après 
3 heures de réaction. 
Pour toutes les conditions dajouts de graine, il a été observé une double bande de 
résonance plasmon. La première est centrée aux alentours de 530 nm suivant les conditions. 
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En fonction de la quantité de graine, la seconde bande de résonance plasmon passe de 820 nm 
à 605 nm pour respectivement les ajouts de 14 µL et de 111 µL de graines. Ainsi plus la 
quantité de graine ajoutée est importante, plus la seconde bande de résonance plasmon se 
rapproche de la première. Cette évolution est représentée sur Figure 44. 
Figure 44 : Evolution du max de la seconde bande de résonance plasmon des solutions 
colloïdales obtenues en fonction des différents ajouts de nanoparticules sphériques citrate (à partir 
de la Figure 43). 
De même pour lintensité de cette seconde bande de résonance plasmon, qui passe de 
2,5 à 1,1 pour respectivement les ajouts de 14 µL et de 111 µL de graines. Plus la quantité de 
graines ajoutée est importante, moins la seconde bande de résonance plasmon est intense. 
Comparé au témoin, nous obtenons des profils de spectre comparable, nous nous attendons 
donc à observer en microscopie électronique à transmission  des nanoparticules de forme 
branchée (Figure 45). 
La taille moyenne des nanoparticules observées diminue en augmentant la quantité de 
graines ajoutée. La taille moyenne passe de 60 nm pour un ajout de 14 µL de graines à 45 nm 
pour un ajout de 111 µL de graines. La morphologie des nanoparticules passe de 
nanoparticules à courtes branches denviron 10 nm de longueur et de formes aigües pour les 
faibles ajouts de graines à des nanoparticules dont les branches raccourcissent et 
sarrondissent dune longueur denviron 4 nm. Les nanoparticules ont donc une morphologie 
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de moins en moins anisotrope en augmentant la quantité de nanoparticules citrate, leurs 
branches se raccourcissant avec laugmentation de la quantité de graine. Les spectres UV-
visible corrèlent donc très bien avec les observations en microscopie, puisque la seconde 
bande de résonance plasmon est directement liée au nombre et à la longueur des branches des 
nanoparticules branchées. La synthèse avec graines citrate est reproductible et permet 
dobtenir des nanoparticules dont la morphologie et la taille sont homogènes. 
Figure 45 : Photographies de microscopie électronique à transmission des différentes 
solutions coloïdales obtenues par la synthèse seed-growth avec nanoparticules sphériques citrate. 
Les conditions montrées ici sont a) 14 µL de graines ajoutées et b) 28 µL, c) 55 µL et d) 111 µL. 
e) Croissance à partir de graines CTAB
Dans un dernier temps nous allons étudier linfluence de la présence des graines 
CTAB sphériques. Les nanoparticules sphériques ont été synthétisées en utilisant la première 
étape du protocole mis au point par Murphy et Al. 85 en utilisant le CTAB comme ligand et le 
NaBH4 comme réducteur. Les spectres UV-visible des solutions obtenues pour les différentes 
quantités de graines sont donnés Figure 46. 
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Les spectres UV-visible ne présentent quune seule bande de résonance plasmon, et ce 
quelque soit la quantité de nanoparticules ajoutée. Cette bande de résonance plasmon est 
centrée à 520 nm. Il semble donc que lajout des graines empêche la formation des 
nanoparticules branchées. 
Figure 46 : Spectres UV-visible des solutions colloïdales obtenues en utilisant des ajouts 
différents de nanoparticules sphériques synthétisées par voie CTAB. Les volumes de solutions 
ajoutés sont 18,75 µL, 37,5 µL, 75 µL et 150 µL à 2 5°C de solution colloïdale de nanoparticules 
sphériques dans 3 mL de solution de croissance glucosamine.HCl. Le témoin correspond à 3 mL de 
solution de croissance seule. Les spectres UV-visible ont été aquis après 3 heures de réaction. 
Les photographies de microscopie électronique sont données Figure 47. Quelque soit 
les conditions dajout de nanoparticules CTAB, les nanoparticules synthétisées observées ont 
toutes une forme sphérique, avec une taille moyenne de 14 nm. Quelques nanoparticules de 
forme bipyramidale sont observables pour la plus faible quantité de nanoparticules CTAB 
ajoutée, visibles sur la Figure 47a). Les nanoparticules présentent une dispersion importante à 
létat sec, ce qui prouve une forte stabilisation de la surface de ces nanoparticules. 
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Figure 47 : Photographies de microscopie électronique à transmission des différentes 
solutions coloïdales obtenues par la synthèse seed-growth avec nanoparticules sphériques CTAB. 
Les conditions montrées ici sont a) 18,75 µL, de graines ajoutées et b) 37,5 µL, c) 75 µL et d) 150 
µL. 
Les graines CTAB ninhibent pas la synthèse de nanoparticules, mais inhibent la 
croissance anisotrope des nanoparticules. Cet effet de surface sera discuté par la suite. 
f) Bilan de la croissance à partir de différentes graines sphériques
Lutilisation de graines, en quantité catalytique, permet donc en choisissant bien la 
synthèse dont elles sont issues, de contrôler la croissance des nanoparticules par la méthode 
seed-growth. Nous obtenons une meilleure reproductibilité en éliminant la période 
dinduction. Cependant, en jouant sur la nature des graines, il est possible dobtenir des 
nanoparticules différentes tant en terme de taille que de morphologie. Létat de surface des 
graines joue donc un rôle important, et suivant le type de ligand utilisé, la croissance 
anisotrope est fortement contrôlée. 
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Pour un type de graine particulier, en jouant sur la quantité de graines ajoutée, un fort 
effet a été observé, tant cinétique que sur le type de nanoparticules observées. Le meilleur 
résultat a été obtenu avec les graines citrate puisquil a été possible de synthétiser des 
nanoparticules branchées dont les propriétés optiques sont directement liées à la quantité de 
graines ajoutées. La bande de résonance plasmon se décale ainsi plus ou moins en fonction de 
la quantité de graines, leffet étant très important pour de faibles quantités de graines. Ainsi, 
en utilisant des nanoparticules possédant les mêmes ligands de surface que la solution de 
croissance glucosamine ou bien des ligands citrate, il est possible de jouer sur la longueur des 
branches des nanoparticules anisotropes synthétisées. 
Les effets mis en jeu peuvent être deux types : compétition en surface de espèces ou 
modification pH-dépendante des conditions de réduction. La nature des ligands et des 
interactions ligands/surface peuvent contrôler voire inhiber la croissance. 
  
2- Influence de la taille des graines 
Nous nous sommes alors intéresser à leffet sur la synthèse de la taille des graines 
ajoutées. Pour cela, trois tailles de nanoparticules stabilisées par le citrate de sodium ont été 
synthétisées. Ces nanoparticules ont été obtenues en adaptant le protocole mis au point par 
Turkevitch et Al.. Une première taille a été synthétisée dans les conditions décrites par 
Turkevitch. Puis une nouvelle croissance a été réalisée sur une partie de cette solution, 
permettant daugmenter la taille des particules sans en créer de nouvelles. Cette opération a 
été répétée une seconde fois, permettant daugmenter encore la taille des nanoparticules. La 
caractérisation des trois solutions colloïdales obtenues est donnée Figure 48. 
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Figure 48 : Caractérisation des trois tailles de graines synthétisées par voie citrate. a) 
spectre UV-visible des 3 solutions colloïdales obtenues (diamètre moyen en nm). b) photographie de 
microscopie électronique à transmission. Le diamètre moyen des nanoparticules sphériques est 
indiqué au-dessus de chaque photographie. 
Les nanoparticules obtenues possèdent la même dispersion de taille, de 1,2, et leur 
taille passe de 20 nm à 35 nm. Lintensité des spectres UV-visible montrent des variations 
suivant les solutions étudiées. Ces différentes graines de tailles variables ont été utilisées pour 
ensemencer des solutions de croissance glucosamine.HCl. Les nanoparticules obtenues par 
cette synthèse sont représentées Figure 49. 
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Figure 49 : Images TEM des nanoparticules synthétisées en utilisant les trois tailles 
différentes de graines citrate, après 3 heures de synthèse. 
La taille des nanoparticules obtenues augmente de 60 nm pour la taille de 22 nm, à 80 
nm pour la taille de 35 nm. La morphologie des nanoparticules branchées passent de 
nanoparticules à branches courtes et arrondies (8 nm) par lutilisation des graines 22 nm à des 
nanoparticules aux branches plus longues et plus épaisses par lutilisation des graines 35 nm. 
Cet arrondissement des branches à été observé lorsque pour une taille donnée de 
graines citrate la quantité de graines ajoutées augmentait. Cependant, en modifiant la taille des 
graines, la taille moyenne des nanoparticules augmente. Il y a donc un effet de la taille des 
graines ajoutées. Cependant la surface totale dor nest pas contrôlée finement dans cette 
expérience. Il est clair quil sagit du facteur déterminant. 
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3- Influence de la température 
Linfluence de la température a été étudiée dans le cas de la méthode seed-growth. 
Pour cela, la synthèse seed-growth à partir des graines glucosamine.HCl a été réutilisée, pour 
une quantité de graines ajoutée de 75 µL dans 3 mL de solution de croissance 
glucosamine.HCl, mais à différentes températures. Les spectres UV-visible après 3h00 sont 
donnés Figure 50. 
Figure 50 : Spectres UV-visible des solutions colloïdales obtenues à différentes 
températures de synthèse (15°C, 25°C et 35°C) pour un ajout de 75 µL  de nanoparticules 
sphériques synthétisées par voie glucosamine, après 3 heures de réaction. 
Les spectres UV-visible dabsorbance des solutions colloïdales présentent après 3h00 
de réaction soit une seule bande de résonance plasmon centrée à 610 nm à 15°C, soit deux 
bandes de résonance plasmon pour 25°C et 35°C. Pour ces deux températures, la première 
bande de résonance plasmon est centrée à environ 530 nm, tandis que la seconde est centrée à 
770 nm pour la température de 25°C, et à 700 nm pour la température de 35°C. Cependant, la 
réaction placée à 15°C nétait pas terminée. Ainsi, comme attendue, la cinétique est fortement 
influencée par une modification de la température de réaction.  
Les solutions ont été déposées après 24 heures sur grilles de TEM pour observation en 
microscopie électronique, les réactions étant complètes pour les trois températures, sans perte 
des propriétés colloïdales. Ce choix dattendre la fin des réactions a été fait pour valider ou 
non une influence de la température sur les morphologies des nanoparticules. 
400 600 800 1000
0.0
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
A
b
s
o
rb
a
n
c
e
Longueur d'onde (nm)
 15°C
 25°C
 35°C
88 
Synthèse de nanoparticules branchées 
Chapitre 1 
Figure 51 : Photographies de microscopie électronique à transmission des différentes 
solutions colloïdales obtenues en faisant varier la température pour une quantité de graines 
glucosamine constante dans une solution de croissance glucosamine. Préparation des échantillons 
24h00 après début de la réaction. 
Les photographies présentées Figure 51 montrent trois types de nanoparticules 
anisotropes. La taille des nanoparticules varie fortement en fonction de la température. En 
effet, la taille moyenne passe de 180 nm à 100 nm en augmentant la température de 15°C à 
35°C. A 15°C, en ayant attendu 24h, il a été obtenu des nanoparticules fortement anisotropes 
avec des branches longues (entre 50 et 100 nm de longueur) et fortement aigues. A 25 °C, les 
nanoparticules présentent des branches dont la taille varie entre 40 et 60 nm, fortement aigüe. 
A 35°C, les nanoparticules présentent des branches courtes (leur longueur est inférieure à 40 
nm) et fortement arrondie. 
Linfluence de la température dans la préparation de nanoparticules par la méthode 
seed-growth amène aux mêmes résultats que ceux obtenus dans le cas des nanoparticules 
branchées glucosamine étudiées dans la première partie de ce chapitre. Avec ou sans graines, 
la température joue un rôle sur le contrôle de la cinétique (cinétique plus lente dans le cas 
15°C), mais aussi sur la mise en place de lanisotropie. Une température plus faible permet 
dobtenir des nanoparticules plus fortement anisotropes et de grande taille mais dont la 
synthèse prend plus de temps, alors quune température plus forte accélère la réaction au 
détriment de la mise en place des branches et de la taille globale des nanoparticules. Un 
compromis existe donc entre la vitesse de réaction et lanisotropie souhaitée, dépendant de la 
température (25°C étant dans ce cas un compromis acceptable). 
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4- Influence de la morphologie des graines : utilisation de 
nanoparticules bâtonnets 
a) Synthèse de trois tailles de nanoparticules bâtonnets
La synthèse des nanoparticules bâtonnets à été adaptée à partir du travail de Murphy et 
Al.
86 . Elle est basée sur une méthode seed-growth en utilisant le CTAB comme ligand 
stabilisant les nanoparticules et dirigeant la synthèse, et utilisant différentes concentrations 
dAgNO3 pour contrôler la taille des nanoparticules bâtonnets obtenus. Dans un premier 
temps, des nanoparticules sphériques CTAB ont été synthétisées. Puis la croissance des 
nanoparticules bâtonnets a été obtenue en ajoutant ces graines à une solution de croissance 
CTAB/HAuCl4/AgNO3/acide ascorbique. La quantité dAgNO3 ajoutée à la solution de 
croissance a été variée. Cette variation permettrait de modifier la taille des nanoparticules 
bâtonnets obtenus. Les résultats de cette synthèse sont donnés Figure 52. Les solutions 
colloïdales ont été purifiées par centrifugation et reprises dans de leau ultrapure, et ce, deux 
fois de suite. 
Les spectres UV-visible présentés ont été enregistrés avant purification des solutions 
par centrifugation, tandis que les photographies des nanoparticules ont été réalisées après 
purification. Les spectres UV-visible présentent deux bandes de résonance plasmon pour 
chaque solution. La première bande est large dans les trois conditions, et centrée sur 520 nm. 
Elle peut présenter un épaulement (dans les cas 6.10-5 et 1.10-4 mol.L-1 dAgNO3) centré à 580 
nm. La seconde bande de résonance plasmon est centrée à 690 nm, 750 nm et  780 nm 
respectivement pour les concentrations en AgNO3 suivantes : 2.10
-5, 6.10-5 et 4.10-4 mol.L-1. Il 
y a donc une corrélation entre laugmentation de la quantité dAgNO3 ajoutée à la solution de 
croissance et le déplacement de cette seconde bande de résonance plasmon. 
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Figure 52 : Caractérisations des solutions colloïdales obtenues. a) spectres UV-visible des 
solutions colloïdales en fonction de la concentration en AgNO3. b) microscopie électronique à 
transmission des nanoparticules bâtonnets obtenues en fonction de la concentration en AgNO3. La 
taille moyenne des nanobâtonnets a été indiquée en dessous de chaque photographie. 
Les photographies TEM permettent de montrer une dispersion de taille des 
nanoparticules faible, malgré la présence de quelque nanoparticules sphériques ou non 
bâtonnets (de lordre dune particule toutes les 100 particules observées) dans le cas des 
concentrations en AgNO3 de 6.10
-5 et 1.10-4 mol.L-1. La taille des nanoparticules bâtonnets 
passe de 30 nm de longueur pour 10 nm de largeur pour la concentration en AgNO3  de 1.10
-5
mol.L-1 à 60 nm de longueur pour 20 nm de largeur pour la concentration en AgNO3 de 1.10
-4
mol.L-1. La taille moyenne des nanoparticules bâtonnets observées augmente avec la quantité 
dAgNO3 ajoutée à la solution de croissance. Ces résultats sont cohérents avec lévolution de 
la seconde bande de résonance plasmon, qui est décrite dans la littérature comme évoluant 
avec la taille des nanoparticules bâtonnets. 
Ces nanoparticules bâtonnets vont être ensuite utilisées comme graines pour une 
solution de croissance glucosamine.HCl dans la suite de létude. 
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b) Utilisation de graines bâtonnets de 30 nm : influence du CTAB
Il a été montré dans la partie précédente que les graines sphériques CTAB inhibaient la 
croissance anisotrope. Il est donc probable que le CTAB joue un rôle inhibiteur de cette 
croissance anisotrope, et donc lexpérience présentée Figure 53 a été réalisée. 
Figure 53 : Protocole pour étudier linfluence du CTAB lors dune croissance seed-growth 
basée sur lutilisation des nanoparticules bâtonnets dans une solution de croissance glucosamine. 
Une solution de nanoparticules bâtonnets dune longueur de 30 nm a été lavée en 
centrifugeant et reprenant le culot dans de leau ultrapure. Cette solution colloïdale de 
nanoparticules bâtonnets a été utilisée en partie pour ensemencer une solution de croissance 
glucosamine.HCl, et lautre partie a subit un nouveau lavage. Cette opération a été répétée 
deux fois, permettant densemencer trois solutions de croissance, la différence provenant de la 
concentration en CTAB stabilisant les graines nanoparticules bâtonnets.  
Après 1h30 de réaction à 25°C, les spectres UV-visible et les photographies de 
microscopie électronique à transmission des solutions colloïdales ont été obtenus. Ces 
résultats sont donnés Figure 54.  
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Figure 54 : Caractérisation des nanoparticules obtenues par la synthèse seed-growth à 
partir de nanobâtonnets. a) spectres UV-visible des solutions colloïdales obtenues en utilisant les 
nanoparticules bâtonnets ayant subis 1, 2 ou 3 lavages. b) photographies de microscopie 
électronique à transmission pour chaque condition. (conditions : 25°C, 5 mL de solution de 
croissance glucosamine, 400 µL de graines bâtonnets) 
Les spectres UV-visible après 1h30 de réaction à 25°C présentent pour les trois 
conditions trois bandes de résonance plasmon. Le lavage 1, pour lequel la concentration en 
CTAB est la plus élevée, est identique au spectre des nanoparticules bâtonnets ajoutés : il ny 
a pas eu de nouvelle réduction. Le lavage 2 présente une bande de résonance plasmon à 520 
nm avec un épaulement centré à 580 nm, la seconde bande étant centrée à 790 nm. Le lavage 
3 présente une première bande de résonance centrée à 560 nm, et la seconde bande de 
résonance centrée à 750 nm possède un épaulement à 650 nm. Les lavages 2 et 3 présentent 
donc des profils de spectre dabsorbance différents des nanoparticules bâtonnets ajoutés et des 
nanoparticules branchées obtenues par la synthèse glucosamine décrite dans la première 
partie. Une croissance a donc été réalisée à partir des nanoparticules bâtonnets. 
Les images de TEM montrent dans le cas du lavage 1 des nanoparticules de forme 
bâtonnets, dune longueur denviron 30 nm et dune largeur de 18 nm, avec quelques 
nanoparticules sphériques. Les photographies des nanoparticules obtenues avec le second 
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lavage montrent des nanoparticules de formes bâtonnets dune longueur de 35 nm, possédant 
des excroissances arrondies aux extrémités des bâtonnets ou sur les longueurs des bâtonnets. 
La troisième condition montre le même type de nanoparticules bâtonnets, dune longueur de 
40 nm, avec une excroissance régulière en bout de nanoparticules bâtonnets, correspondant en 
général à une augmentation de 4 à 5 nm de lépaisseur des bâtonnets aux extrémités comparés 
au milieu des bâtonnets dont la largeur est de 18 nm. Les bâtonnets continuent donc à croître 
dans la solution de croissance glucosamine.HCl à leurs extrémités et ce en fonction de la 
concentration résiduelle en CTAB. 
Le CTAB est connu pour sadsorber sur les faces longitudinales des bâtonnets et 
laisser les autres faces accessibles. La croissance étant inhibée lorsque la concentration du 
ligand est importante, il est possible que la croissance anisotrope induite par la glucosamine se 
produise au niveau des faces laissées libre par le CTAB.[86] Cela permet en utilisant les 
nanoparticules bâtonnets de faire croitre sélectivement les faces aux bouts des bâtonnets, 
permettant dobtenir des nanoparticules en forme dhaltères. Le profil UV-visible présente 
alors une troisième bande de résonance, due à ces excroissances. 
c) Influence de la longueur des nanoparticules bâtonnets
Il a ensuite été vérifié si la longueur des nanoparticules bâtonnets avait une influence 
sur la formation des nouvelles morphologies mise en évidence dans le paragraphe précédent. 
Pour cela, les trois tailles de bâtonnets ont été utilisées après avoir subies trois lavages pour 
diminuer la concentration en CTAB des solutions et être dans les conditions de formation des 
nanoparticules en forme dhaltères. Les résultats sont donnés Figure 55. 
Les spectres présentent une première bande de résonance centrée à 560 nm, et la 
seconde bande de résonance centrée à 750 nm possède un épaulement à 650 nm. Les spectres 
UV-visible sont pour chaque taille de nanoparticules bâtonnets identiques après 1h30 de 
réaction. Les images TEM présentent toutes des nanoparticules en forme dhaltères. Leur 
longueur moyenne est de 40 nm. Quelque soit la longueur des bâtonnets introduits en tant que 
graines (30 nm, 45 nm et 60 nm), les nanoparticules obtenues possèdent toutes les mêmes 
longueurs et caractéristiques. 
94 
Synthèse de nanoparticules branchées 
Chapitre 1 
Il apparait ainsi un équilibre, quelles que soient les conditions de synthèse et la 
longueur des nanoparticules bâtonnets utilisées. Cet équilibre mène à la même morphologie 
de nanoparticules, et semble donc majoritairement dû à la présence du ligand CTAB. Pour 
mieux comprendre ce phénomène, de plus amples expériences doivent être réalisées. 
Figure 55 : Caractérisation des nanoparticules obtenues par la synthèse seed-growth à 
partir de nanobâtonnets de différentes tailles. a) spectres UV-visible des solutions colloïdales 
obtenues en utilisant les nanoparticules bâtonnets de différentes tailles ayant subi 3 lavages. b) 
photographies de microscopie électronique à transmission pour chaque condition. (conditions : 
25°C, 5 mL de solution de croissance glucosamine, 400 µL de graines bâtonnets) 
5- Bilan méthode seed-growth 
Il a été montré dans cette partie quil était possible dadapter la méthode seed-growth à 
la synthèse glucosamine. La formation de nanoparticules anisotropes peut être dirigée en 
utilisant des nanoparticules sphériques de différentes natures comme graines. Cette synthèse, 
et les morphologies obtenues dépendent fortement des ligands de surface apportées par les 
nanoparticules sphériques, et de ce fait permettent de jouer sur la longueur des branches, et la 
forme de ces branches. Le meilleur contrôle des formes et de la reproductibilité de cette 
réaction a été obtenu en utilisant les graines citrate. 
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En utilisant des nanoparticules bâtonnets, il a été mis en évidence de nouvelles formes, 
en haltères, présentant des extrémités plus épaisses. Ces formes permettent dobserver en UV-
visible lapparition dune troisième bande de résonance plasmon. Cependant, un travail 
pourrait être réalisé pour améliorer la croissance de ces extrémités et voir sil serait possible 
dobtenir de vraies branches. Une croissance de branche permettrait peut-être dindividualiser 
cette troisième bande de résonance plasmon observée en absorbance UV-visible, et de ce fait, 
de modifier de façon originale les propriétés optiques de ces nanoparticules. Ces 
nanoparticules aux propriétés optiques complexes offriraient de nouvelles perspectives pour 
leur utilisation notamment en SERS. 
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IV. Bilan 
Au cours de la réduction des nanoparticules, la surface dor en croissance est en 
présence de nombreuses espèces : ions (chlores, sodium), glucosamine sous ses différentes 
formes (, , forme ouverte, formes acide et basique), acide glucosaminique (sous ses 
différentes formes acido-basiques). La formation des nanoparticules est associée à une 
réaction redox catalysée par les nanoparticules en croissance. La glucosamine est un réducteur 
doux permettant de former des nanoparticules branchées. Cette réduction nest possible que 
dans des conditions de pH bien définies et corrélées au pKa de la fonction amine. Le produit 
de loxydation de la glucosamine, lacide glucosaminique, nintervient pas dans la mise en 
place de lanisotropie. Les résultats précédents suggèrent une étape dadsorption de la 
glucosamine sur les particules dor en croissance avant sa transformation en acide 
glucosaminique catalysée par la surface dor. Ainsi, il a été démontré que le mécanisme 
doxydation de la glucosamine met en jeu une oxydation dite à 2-électrons, faisant intervenir 
des sites Au-OH présents sur une surface dor.[80] De nombreuses autres études ont été menées 
également sur loxydation du glucose par l'oxygène de l'air catalysée par l'or et qui nécessite 
aussi une surface « oxydée » dor. Avec le dioxygène solubilisé dans leau, il y a formation de 
motifs Au-O qui permettent de fournir les électrons pour loxydation. [87] Ces résultats 
suggèrent en outre une plus faible interaction de lacide glucosaminique sur la surface des 
particules en croissance. 
Concernant la croissance anisotrope observée, les premières études menées en HR-
TEM suggèrent lexistence de plan de croissance préférentiel. Les différentes énergies de 
surface des facettes des particules dor en croissance offrent des possibilités dinteraction 
entre molécules/surfaces différentes. Ces adsorptions préférentielles sont couramment 
observés et mises en avant pour expliquer la croissance anisotrope de nombreuses 
nanoparticules.[88,89] Il y a donc une cinétique de croissance différente à la surface des 
nanoparticules en fonction des facettes. Il na pas été possible de déterminer la nature des 
espèces présentes à la surface des différentes facettes. Ainsi des études complémentaires 
(modélisation théoriques notamment) visant à étudier ladsorption de la glucosamine sur 
différents plan cristallographiques devraient permettre de confirmer la nature des espèces 
adsorbées sur la surface.  
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Ce chapitre décrit la synthèse de polysiloxanes présentant différents types de 
groupements latéraux, ainsi que leurs caractérisations. L'objectif est d'utiliser ces 
polysiloxanes fonctionnalisés pour développer de nouveaux nanohybrides, qui feront lobjet 
du chapitre suivant. Nous souhaitons étudier la variation de la bande plasmonique de 
nanoparticules dor en fonction du type de polysiloxane présent à leur surface. La nature des 
monomères composant le polysiloxane fonctionnalisé doit permettre une interaction à la 
surface des nanoparticules, comme montré sur le schéma Figure 1. 
Dans le cas des nanoparticules dor, la bande de résonnance plasmonique dépend 
notamment de lindice de réfraction du milieu dans lequel se trouve la nanoparticule. Nous 
souhaitons étudier linfluence de la présence des polysiloxanes sur cette bande de résonnance 
plasmonique en introduisant des groupements fonctionnels susceptibles d'induire de fortes 
variations de cet indice. Pour obtenir une famille de polymères à indice de réfraction variant 
graduellement, des groupes phényl ou fluorés dont les indices de réfractions sont très 
éloignés, ainsi que des groupes amides ou alcools, dont les indices de réfraction sont médians, 
ont été sélectionnés et seront décris par la suite.

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Nous avons cherché à mettre au point une méthode de synthèse en un minimum 
détapes et qui permette de greffer tout type de greffons le long du squelette polysiloxane. Le 
greffage par réaction thiol-ène apparait alors comme une stratégie adaptée, permettant de 
greffer en une seule étape des groupements fonctionnalisés divers, y compris acides, amines 
ou alcools non protégés. Le principe de la synthèse est donné en Figure 2. En outre, la 
réaction se faisant par voie radicalaire, elle devrait préserver l'intégrité du squelette 
polysiloxane. Enfin, les polymères précurseurs, les vinylpolysiloxanes, sont faciles à préparer 
avec différentes proportions de fonctions vinyles distribuées tout au long de la chaîne. Cette 
Synthèse de 
nanoparticules
Synthèse de 
polysiloxanes
Etude de 
nanohybrides
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réaction permettra dobtenir tout au long du squelette polysiloxane les fonctions désirées 
(telles que amides, phényl, fluorées) accompagnées de fonctions thioéther dont on peut 
attendre également un rôle non négligeable dans la formation des nanohybrides, grâce à 
l'interaction thioether - surface d'or. 
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Parmi les groupements sélectionnés pour fonctionnaliser les polysiloxanes par réaction 
thiol-ène, nous avons souhaité étudier également le greffage des sucres. Ce type de 
fonctionnalité apporte d'une part l'hydrophilie, la biocompatibilité, la possibilité d'interactions 
et d'organisation par liaisons hydrogène, et la possibilité d'interaction avec des protéines de 
Validation de la réaction  P(XMcoDM)S
Thiol-ène
Polyvinylméthylsiloxane
(PVMS linéaire)
PolyVinylMethylSiloxane redistribué
(P(VMcoDM)S)
Octaméthylcyclotétrasiloxane
(D4)
Redistribution
z
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type lectines. Au laboratoire, une méthode de greffage des sucres sur les polysiloxanes a été 
décrite récemment, Figure 3, qui implique la formation intermédiaire de polysiloxanes greffés 
avec des fonctions esters activés (N-hydroxysuccinimide). Par rapport à la méthode par voie 
thiol-ène, qui devrait fournir le polymère désiré en deux étapes à partir du 1-β-thioglucose, 
cette précédente méthode, qui nécessite quatre étapes, est donc plus longue. Nous verrons 
cependant dans ce chapitre que le résultat de la réaction thiol-ène en ce qui concerne le 
thioglucose n'est pas satisfaisant. 
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1- hydrosilylation [Pt]cat, Toluène, 75C, 2-20h
2- =NH2-Glu, DMSO, TA, quelques minutes
Polysiloxane linéaire 
redistribué
Polysiloxane  greffé sucre
-D-thioglucose, thiol-ène
Polysiloxane linéaire 
redistribué
Polysiloxane  greffé sucre
a)
b)
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Enfin, il a été choisi dutiliser la famille des polysiloxanes, tant du point de vue de 
lexpérience de notre laboratoire [1,2,3,4] que la capacité de ces polymères à modifier leur 
conformation spatiale, grâce à leur faible température de transition vitreuse [5]. Il est 
envisageable daccéder à une famille de polysiloxanes ayant une capacité de réponse à 
différents stimuli (solvants, température, ions, sucres, protéines) très sensible, et présentant 
d'autres propriétés des polysiloxanes telles que la transparence, lélasticité, la possibilité de 
réticuler et de former des gels compatibles avec le vivant. [6]
Dans la suite du chapitre, nous décrirons successivement les deux étapes mises en 
uvre. La première étape consiste en la préparation de polysiloxanes contenant des fonctions 
vinyles en différentes proportions, obtenus par redistribution cationique. La seconde étape 
consiste en la réaction thiol-ène, par laquelle différents thiols, la N-mercaptoacétamide, le 
phényléthanethiol, le 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-heptadécafluoro-1-décanethiol, ainsi 
que le thioglucose ont été testés comme greffons. Pour chacune de ces étapes, une partie 
bibliographique décrivant l'utilisation de cette réaction dans la littérature est présentée. 
Ensuite, la mise en uvre de la réaction au laboratoire, ainsi que la caractérisation des 
polymères résultants a été détaillée.  
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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Cette partie présente les deux principales méthodes de redistribution des polysiloxanes 
par ouverture de cycle, puis la réaction thiol-ène telle quelle est généralement utilisée dans la 
littérature.  
1- Méthodes de polymérisation par ouverture de cycle 
De façon à préparer des polysiloxanes de différentes tailles, et présentant un 
pourcentage de greffons variable, des poly(méthylvinylsiloxane)-co-(diméthylsiloxane)s de 
départ, notés P(VMcoDM)S, ont été préparés au laboratoire par redistribution. La 
redistribution aléatoire d'unités diméthylsiloxane (provenant de l'octaméthylcyclotetrasiloxane 
noté D4) et d'unités méthylvinylsiloxane (provenant d'un homopolyvinylsiloxane noté PVMS) 
permet d'obtenir des copolymères statistiques à groupements vinyles latéraux. La 
redistribution par ouverture de cycle est une méthode couramment utilisée pour obtenir des 
polysiloxanes avec des groupements spécifiques répartis de manière statistique au long de la 
chaine. Par le biais de lutilisation d'un catalyseur acide ou basique, elle permet une ouverture 
de petits cycles qui sincorporent dans la chaîne principale, et dont les unités se redistribuent 
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dans la chaîne avec l'avancement de la réaction. Nous parlons alors respectivement de 
redistribution par ouverture de cycle cationique ou anionique (en fonction du catalyseur). 
Lutilisation de cette méthode possède néanmoins un désavantage important. La redistribution 
par ouverture de cycle mène à un équilibre entre les formes cycliques et les chaînes linéaires. 
Cet équilibre est en faveur de lapparition des cycles, ce qui empêche la formation de chaînes 
de grandes masses molaires. 
a) Redistribution anionique par ouverture de cycle
Cette redistribution est rendue possible par le biais de lutilisation de bases fortes, 
pouvant aller de la soude aux silanolates. Certains de ces catalyseurs présentent lavantage de 
pouvoir facilement être éliminés, comme par exemple les silanolates de 
tétraalkylammonium.[7,8,9,10] En effet, les produits de la dégradation thermique de ces derniers 
sont éliminés sous vide, de même que les petits cycles et les chaînes courtes de polysiloxane. 

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La redistribution passe par plusieurs étapes bien décrites, données en Figure 4. La 
première étape consiste en lamorçage. Le catalyseur anionique attaque le siloxane cyclique, 
provoquant louverture du cycle. Ce cycle ouvert, possédant une charge négative sur un 
oxygène va attaquer un nouveau cycle, et provoquer la formation dune liaison siloxane Si-O-
Si, étape appelée propagation. En parallèle, loxygène chargé négativement en position 
terminale de la chaîne peut aussi attaquer un silicium situé dans la même chaîne, menant à la 
formation dun cycle et réduisant la taille de la chaîne formée. Cette réaction est appelée 
rétroscission. Un équilibre se met alors en place entre la propagation et la rétroscission, 
permettant de contrôler plus finement la taille moyenne des chaines de polymères. Les 
attaques sur les atomes de silicium peuvent aussi se faire entre chaînes, permettant des 
transferts de chaînes et réalisant ainsi la redistribution. Enfin, des phénomènes dagrégation 
entre les chaînes de polymères et le catalyseur existent. Cependant, pour des raisons pratiques, 
la redistribution cationique est préférée.[11]
b) Redistribution cationique par ouverture de cycle
Cette redistribution opère pour des températures plus faibles que la précédente. Elle 
est souvent utilisée dans la littérature et permet de diminuer la scission des chaines 
polysiloxanes en milieu basique. 
Plusieurs types de catalyseurs peuvent être utilisés, que ce soit des acides en solution 
ou bien supportés par exemple sur des résines commerciales.[12,13,14,15] Lutilisation de 
catalyseurs supportés permet une élimination simple par filtration. Le mécanisme simplifié est 
donné en Figure 5, mais est moins connu que dans le cas de la redistribution anionique. 
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Cette redistribution suit le même principe que lAROP, puisque que les étapes sont les 
mêmes : amorçage par rupture de la liaison Si-O et obtention dun silicium possédant une 
charge positive, propagation par attaque dune liaison Si-O par le silicium chargé 
positivement, rétroscission par attaque intra-chaîne, transfert de chaîne et redistribution par 
attaque inter-chaîne. De part les températures plus faibles appliquées dans le cadre de cette 
redistribution, et une stabilité des chaînes polysiloxanes plus importante, cette méthode sera 
utilisée dans le cadre de cette étude.[16]
Amorçage
Propagation
Retroscission
Redistribution
Amorçage
Redistribution
Redistribution
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2- Fonctionnalisation latérale par réaction thiol-ène 
a) Généralités
Parmi les nombreuses possibilités de fonctionnalisation post-polymérisation, certaines 
sont plus particulièrement adaptées aux polysiloxanes.[17] La fonctionnalisation des 
polysiloxanes permet de moduler leurs propriétés physiques (e.g. températures de transition 
vitreuse, viscosité, propriétés thermiques), physicochimiques (e.g. solubilité, mouillabilité, 
hydrophilie, hydrophobie), d'introduire des fonctions réactives permettant notamment la 
réticulation (e.g. vinyles, hydrogéno, époxyde) ou la formation de copolymères (e.g. 
acrylates). Une des voies les plus utilisées pour introduire des fonctions sur un polysiloxane 
est l'hydrosilylation, qui consiste en l'addition d'une liaison Si-H (à partir d'un 
polyhydrogenomethylsiloxane) sur une double liaison (portée par le greffon), en présence de 
catalyseurs (en général au platine). Cette réaction n'est cependant que rarement compatible 
avec des groupements à hydrogène labile (COOH, OH, SH) ou avec les amines.[18] De plus, le 
problème majeur concernant cette famille de polymère provient de la faiblesse du squelette 
siloxane vis à vis des conditions de fonctionnalisation. Il nest pas rare dobserver une 
scission du polymère, notamment dans le cas de milieu acide ou basique, ou dans le cas de 
fonctionnalisation par protection/déprotection de greffons. 
 Pour réaliser l'introduction de fonctions de ce type, d'autres méthodes sont donc 
préférables. Dans le cadre de notre étude, comme on souhaite introduire ce type de 
groupements polaires pour permettre leur interaction avec dautres entités (nanoparticules, 
protéines), il a été nécessaire destimer les différentes méthodes possibles pour 
fonctionnaliser. Bien quil existe une gamme de polysiloxanes fonctionnalisés disponibles 
chez les fournisseurs, les pourcentages de groupements latéraux ne sont pas tous proposés, et 
les réactivités ne sont pas toujours adaptées à lintroduction de groupes fonctionnels désirés. 
Enfin, pour qu'une fonctionnalisation soit efficace, il faut porter son choix sur des 
réactions à haut rendement et "robustes", qui fonctionnent également lorsque les conditions 
varient quelque peu, facile à mettre en uvre. 
La « click chemistry »  [19,20,21] mettant à profit la réaction de cycloaddition azide 
alkyne catalysée par le cuivre (cycloaddition de Huisgen) a été appliquée par différents 
groupes à la fonctionnalisation des polysiloxanes.[22,23]  Il a été montré récemment que la 
réaction peut être également réalisée avec de bons rendements en l'absence de cuivre. Ceci 
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présente un intérêt certain pour les applications de ces silicones en milieu biologique, du fait 
de la possible nocivité des ions cuivriques vis-à-vis des cellules vivantes.[24,25]
La réaction thiol-ène présente les avantages de la « click chemistry », c'est-à-dire, une 
grande versatilité, des rendements élevés et la tolérance vis-à-vis de différents conditions, 
mais ne nécessite pas  l'utilisation de catalyseur métallique. Dans le cas des polysiloxanes, en 
évitant l'introduction d'un catalyseur métallique, on limite également les risques de  scission 
des chaines polysiloxanes. La réaction thiol-ène nécessite aussi moins détapes de synthèse, 
car elle s'applique directement à des polysiloxanes à fonctions vinyles et à des thiols dont les 
autres fonctions réactives n'ont pas besoin d'être protégées. Dans le cas de la réaction de 
Huisgen, il faut introduire au préalable les fonctions azotures d'une part, et la fonction alcyne 
d'autre part. . Enfin, lintroduction de fonctions thio-éther dans le polysiloxane fonctionnalisé 
permet denvisager une interaction plus forte avec des surfaces inorganiques métalliques, 
comme par exemple les nanoparticules dor. La réaction thiol-ène consiste en laddition dun 
groupement thiol sur une double (ou triple) liaison carbone-carbone comme montré Figure 6. 
La méthode employée peut faire intervenir un mécanisme radicalaire (cas des doubles liaisons 
non activées) ou ionique (dans le cas des doubles liaisons activées, via un mécanisme de type 
addition de Michaël). Ses avantages sont nombreux, notamment car elle fonctionne à haut 
rendement, est tolérante vis-à-vis de nombreux solvants, y compris leau, tolérante vis-à-vis 
de loxygène, et ninterfère pas avec dautres fonctionnalités chimiques. En ce sens, il s'agit 
d'une réaction orthogonale à la plupart des réactions électrophiles et nucléophiles classiques et 
elle est orthogonale également à la réaction "click" azoture-alcyne. De ce fait, elle peut être 
appliquée avec des groupements non protégés (acides, amines, alcools libres), ce qui est un 
avantage important dans le cas des polysiloxanes dont la chaîne est sensible à la plupart des 
conditions de déprotection.[26]
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Cette réaction a été ces dernières années fortement documentée dans le cadre de la 
recherche sur les polymères, leur synthèse ou leur fonctionnalisation.[27,28] Ainsi, en ce qui 
concerne les polysiloxanes, la réaction thiol-ène a été mise à profit dans le cadre de la 
fonctionnalisation des monomères [29], de la fonctionnalisation d'oligosiloxanes "cages" 
(oligosilsesquioxanes) [30], la réticulation et la formation de réseaux interpénétrés 31,32 ou de la 
fonctionnalisation des polymères linéaires [33,34,35,36,37]  ou encore la fonctionnalisation de 
structures dendritiques [38]. La réaction thiol-ène a été également été employée comme étape 
intermédiaire pour préparer des polysiloxanes à groupements sulfoxides latéraux optiquement 
actifs [39]. La plupart de ces études portent sur la fonctionnalisation d'un polysiloxane portant 
des fonctions vinyles avec un greffon de type thiol, mais il est à noter que la réaction thiol-ène 
peut être réalisée également à partir d'un polysiloxane qui porte une fonction thiol avec un 
greffon portant la fonction vinyle. C'est la stratégie qui a été adoptée pour la préparation 
d'oligo- et de polysiloxanes réticulables [35,40] et de polysiloxanes thermosensibles [41] et de 
polysiloxanes cristaux liquides [42]. 
b) Réactions thiol-ène avec un polysiloxane à groupes latéraux 
vinyles
De nombreuses études ont été menées pour synthétiser des polysiloxanes 
fonctionnalisés par thiol-ène.  Ces études sont présentées dans cette partie. 
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Greffage de groupements acide, ester, aminoacide, alcool, ou alkoxysilane
En 2013, Xue et al ont décrit la préparation d'une série de polysiloxanes 
fonctionnalisés avec une approche très similaire à celle que nous avons employée.[33] Ils 
réalisent la réaction thiol-ène par voie photochimique sur des polysiloxanes téléchéliques ou 
des homo-polyvinylsiloxanes. La réaction radicalaire est amorcée par voie photochimique en 
présence de la DMPA (2,2-dimethoxy-2-phenylacetophenone) comme initiateur radicalaire 
(Figure 7). 

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Les caractérisations réalisées par RMN 1H, 13C et 29Si, ainsi que par chromatographie 
d'exclusion stérique (SEC) et calorimétrie différentielle à balayage (DSC) ont permis de 
mettre en avant des rendements supérieurs à 90% pour tous les greffons, avec une réaction en 
alpha du silicium inférieure à 10%. La rapidité de la réaction a permis de synthétiser en moins 
de 20 minutes les polymères, et a permis de démontrer que la voie photochimique donnait 
accès à une variété de greffons sur le polysiloxane. 
+ RSH
+ RSH
h, DMPA
h, DMPA
RSH :
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Greffage de groupements pyridylthiols
Une étude menée par Herczynska et al. en 1999 a porté sur la préparation puis la 
fonctionnalisation par thiol-ène de polysiloxanes à groupements latéraux vinyles.[36] La 
préparation des polysiloxanes poly(methylvinylsiloxane-co-dimethylsiloxane)s a été réalisée 
suivant trois voies différentes : 
- Copolymérisation à léquilibre de 1,3,5,7-tetramethyl-1,3,5,7-tetravinylcyclotetrasiloxane 
(D4V) avec lhexamethylcyclotrisiloxane (D3) 
- Homopolymérisation controllée cinétiquement de 
1-vinyl-1,3,3,5,5-pentamethylcyclotrisiloxane 
- Copolymérisation controllée cinétiquement de D4V et D3
La réaction thiol-ène a alors été réalisée avec le 2-(4-pyridyl)ethanethiol et le 
1-octanethiol en utilisant lAIBN comme initiateur radicalaire thermique, à 65°C. La réaction 
est donnée en Figure 8. 
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 La réaction a été réalisée dans le toluène ou dans le THF. Les rendements de 
conversion sont proches de 100% pour les deux thiols étudiés, et ce pour des temps de 
réaction variant de 2 à 24 heures. Les caractérisations des polymères synthétisés font 
apparaitre une réaction secondaire qui est laddition en  du thiol lors de laddition 
radicalaire. 
THF / AIBN / 65C
Toluène / AIBN / 65C
 
Addition
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Greffage du ter-butyl mercaptan sur un poly(dimethyl-co-methylvinyl)siloxane
Dans une étude menée par Rozga-Wijas et al, en 1996, deux voies de 
fonctionnalisation dun polysiloxane par thiol-ène ont été étudiées. La première voie utilise la 
polymérisation de trisiloxanes cycliques ou une polycondensation de monomères 
dichlorosilanes et siloxanes suivi par une réaction thiol-ène par voie thermique en présence 
d'AIBN. La seconde voie fonctionnalise directement le monomère par thiol-ène, suivi par la 
polymérisation (Figure 9).[29]
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+
Et3N + DMAP
Me3SiCH2Li + [211]
/toluène
Me3SiCH2Li + [211]
/toluène
t-BuSH
AIBN
t-BuSH
AIBN
DMAP/Et3N
Ch2Cl2
Et3N HCl
+
t-BuSH
AIBN
Toluène
a)
b)
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Les cinétiques des différentes voies de synthèse ont été étudiées, et les polymères 
synthétisés ont été caractérisés par RMN 1H, 29Si, 13C. Ils ont ainsi obtenu des polymères à 
arrangement statistique, dont la masse peut être contrôlée cinétiquement suivant la synthèse 
choisie. 
Greffage dacide mercaptoacétique au sein dun copolymère à blocs
Plusieurs travaux ont été menés sur les synthèses de polysiloxanes à groupements 
latéraux acide mercaptoacétique. La synthèse est la même, mais peut être réalisée sur des 
siloxanes dont les architectures sont originales, et ce avec différentes applications possibles. 
Dans une thèse réalisée par K.W. OBrien à la Faculté de lInstitut et Université dEtat 
Polytechnique de Virginie en 2003, une synthèse de polymères biocompatibles a été 
étudiée.[43] Le but de ces études était de couvrir des nanoparticules magnétiques avec ce 
polymère. Ces nanohybrides devaient ensuite être utilisés dans le cadre d'un traitement de 
maladies oculaires. Pour cela, un copolymère à blocs PCL-b-PVMS-b-PCL 
(polycaprolactone-polyvinylmethylsiloxane-polycaprolactone) a été synthétisé, suivi dun 
greffage d'acide mercaptoacétique sur le bloc PVMS. Lapport de la fonction COOH a permis 
de réaliser linteraction de surface avec les nanoparticules métalliques. 
Dans cette étude, les fonctions vinyles sont regroupées dans un bloc au centre du 
polymère, contrairement aux études précédentes où les fonctions vinyles étaient réparties 
statistiquement au sein du squelette polymère. La synthèse est donnée Figure 10Figure 10: 
Schéma bilan de la synthèse du PCL-b-PVMS-b-PCL fonctionnalisé thiol-ène par lacide 
mercaptoacétique, adapté de la référence [43]. 
La synthèse du triblock est suivie par la réaction thiol-ène avec linitiateur thermique 
AIBN. La fonctionnalisation est finement contrôlée en jouant sur la quantité dacide 
mercaptoacétique ajoutée au mélange réactionnel. 
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Acide triflique
65C, 18h
Sn(Oct)2
70C, 120C
1,5% AIBN
55C
48h
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Dans le même type de structure, Ragheb et Riffle (2008) ont synthétisé un 
poly(lactide-b-siloxane-b-lactide), fonctionnalisé ensuite de la même façon par l'acide 
mercaptoacétique par réaction thiol-ène, en utilisant lAIBN comme amorceur.[44] Le 
polysiloxane est synthétisé par redistribution d'un polydiméthylsiloxane téléchélique terminé 
par des fonctions amines, avec du tetravinyltetraméthylcyclotetrasiloxane. Les fonctions 
amines terminales, aux deux extrémités du polysiloxane, servent ensuite à amorcer la 
polymérisation du lactide en présence de sels d'étain, conduisant à la structure tribloc. 
Lutilité de ce tribloc était de pouvoir le faire adhérer à la surface de nanoparticules 
magnétiques pour améliorer notamment leur dispersion en solvant aqueux (Figure 11). 
 
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Dans le cadre des travaux de thèse de J. K. Hoyt-Lalli (2002), la fonctionnalisation 
thiol-ène a été utilisée par voie thermique sur un P(VMcoDM)S pour fonctionnaliser avec 
lacide mercaptoacétique le polymère.[45] La voie utilisée est classique et décrite dans le 
travail préliminaire de Scibiorek et al], pour une température de 50°C pour 24h de réaction 
(Figure 12).[37]
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HOOC-CH2-SH, AIBN
Addition en 
(majoritaire)
Addition en 
(minoritaire)
+
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Le rendement de la réaction est de 100% de greffage. Le polymère a été caractérisé par 
RMN 1H, 13C et 29Si. Il a été identifié deux types de greffage, en alpha et en bêta du silicium. 
c) Réactions thiol-ène avec polysiloxanes à groupes latéraux thiols
Il est possible de trouver d'autres méthodes où le polysiloxane synthétisé porte non pas 
les fonctions vinyles mais les fonctions thiols impliquées dans la réaction thiol-ène. 
Dans les travaux de Lucas et al. [34], l'objectif a été d'obtenir un macroinitiateur 
radicalaire portant des fonctions peroxydes. L'introduction d'un tel groupement a été tenté par 
réaction d'hydrosilylation, mais conduisait à des réactions secondaires difficiles à contrôler. 
Pour cette raison, l'introduction du groupement peroxyde a été réalisée par réaction thiol-ène. 
La meilleure stratégie a consisté à synthétiser un monomère dialkoxysilane portant le groupe 
peroxyde par réaction d'un dimethoxymethylmercaptopropylsilane avec le tert-butyl allyl 
peroxyde par réaction thiol-ène. Ce monomère subit ensuite une réaction de polycondensation 
avec un polydimethylsiloxane terminé par des fonctions silanol (Si-OH), pour donner un 
copolymère à fonctions peroxydes (Figure 13). 

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Dans une autre étude menée par Cole et Bowman [35], la polymérisation par addition 
thiol-ène entre des oligomères siloxanes portant des fonctions thiol et des oligomères 
siloxanes portant des fonctions vinyles, allyles ou acrylates a été étudiée (Figure 14). L'impact 
des autres groupements portés par le siloxane sur le déroulement de la réaction a été étudié, et 
plus particulièrement, l'effet du pi-pi stacking apporté par des groupements phényles, qui tend à 
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augmenter la viscosité du mélange. La réactivité de ces systèmes a été étudiée 
particulièrement pour mieux appréhender l'utilisation de la réaction thiol-ène pour former des 
élastomères réticulés utilisables, par exemple, en microfluidique.  
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d) Réactions thiol-ène directement sur surface
 Comme la réaction thiol-ène présente une bonne tolérance à l'oxygène et à diverses 
fonctionnalités, qu'il est possible de l'amorcer par voie photochimique et qu'elle donne de 
bons rendements, c'est une réaction également bien adaptée à la fonctionnalisation de surface. 
L'activation par voie photochimique notamment permet d'envisager de créer des motifs à 
l'aide de masques, où la réaction ne se produira que sur les zones irradiées.[46]
Dans ce travail, mené par Caipa Campos et al, il a été réalisé une fonctionnalisation 
dune surface silicium par greffage de 1,3-tetradecadiène, apportant les fonctions vinyles. La 
fonctionnalisation de cette surface a ensuite été réalisée par photochimie, en présence dun 
initiateur photochimique : DMPA (2,2-dimethoxy-2-phenylacetophenone). Le schéma est 
donné en Figure 15. 
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Les caractérisations de ces surfaces ont principalement été réalisées par ATR-IR, XPS 
et AFM. Les rendements sont supérieurs à 45%, et ce pour de nombreux thiols étudiés : acide 
thioglycolique, acide thioacétique, etc Ces différents greffons sont donnés Figure 16. 
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Cette méthode présente lavantage de greffer directement les thiols désirés en surface, 
le lavage est effectué par lutilisation de petites quantités de solvant. Les interactions directes 
avec des nanoparticules dor ont alors été réalisées, et mettant en évidence un dépôt important 
et résistant aux lavages des nanoparticules en surface. 
e) Autres exemples de thiol-ène avec des systèmes silanes
Afin de synthétiser des tensioactifs basés sur les silicones, et de structure contrôlée, 
Keddie et al. ont préparé et caractérisé  des oligosiloxanes ramifiés de structure bien définie 
SiSi
SiO2
NH4F
Si Si
R-SH
DMPA
h
R=
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portant des fonctions vinyles.[47] Ceux-ci ont été obtenus par condensation d'alkoxysilanes 
avec des hydrogenosilanes, catalysée par le tris(pentafluorophenyl)borane (B(C6F5)3). Ces 
vinylsiloxanes ont ensuite été mis à réagir par réaction thiol-ène avec des polyéthylène glycols 
(PEG) thiolés pour obtenir les tensioactifs désirés (Figure 17). 


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Ils montrent qu'ils peuvent avec cette voie de synthèse contrôler finement la structure 
du polymère synthétisé, et moduler ainsi le comportement de l'amphiphile vis-à-vis de l'eau. 
Des structures plus originales peuvent aussi être synthétisées par réaction thiol-ène 
appliquée aux siloxanes. Létude menée par Rozga-Wijas et Chojnowski, a permis de 
synthétiser un octakis-2{[3-(trimethoxysilyl)propyl)]thio}ethyl-octasilsesquioxane en 
réalisant une réaction thiol-ène entre loctavinyloctasilsesquioxane et le 
3-mercaptopropyltriméthoxysilane, en utilisant dans le toluène lAIBN à 60°C pendant 3h 
(Figure 18).[30]
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3- Conclusion 
Cette méthode a été sélectionnée pour fonctionnaliser nos polymères, et nous donner 
accès à une versatilité importante. Son orthogonalité, lutilisation dune chimie ne passant pas 
par des étapes de protection/déprotection, sa tolérance vis-à-vis de loxygène ou de leau, les 
différents types dinitiateurs radicalaires disponibles [48] en font une réaction intéressante. La 
réaction thiol-ène est également applicable en chimie de  surface, avec la réalisation de motifs 
alternés par irradiation localisée. Ceci justifie également qu'on s'intéresse à la mise au point de 
cette réaction dans nos systèmes. En effet, systèmes de reconnaissance biomoléculaire que 
l'on peut envisager à terme sont généralement mis au point sur surface, sous forme de 
"biopuces". 
128 
Synthèse de polysiloxanes fonctionnalisés par 
voie thiolène
Chapitre 2 
 



	


1- Stratégie de redistribution étudiée 
La redistribution étudiée dans cette partie va permettre dobtenir des copolymères 
statistiques portant des unités diméthylsiloxane et des unités méthylvinylsiloxane: des 
poly(méthylvinylsiloxane)-co-(diméthylsiloxane)s. Ce polymère redistribué sera noté 
P(VMcoDM)S dans la suite de létude. Plusieurs possibilités dobtention du polysiloxane ont 
été envisagées, mais la redistribution cationique a été préférée.  
Nous nous sommes appuyé pour la mise au point de cette redistribution sur les travaux 
réalisés antérieurement au laboratoire.[49] Nous avons appliqué des conditions similaires à 
celles employées pour préparer des poly(méthylhydrogénosiloxane)-co-(diméthylsiloxane)s 
par redistribution de l'octaméthylcyclotétrasiloxane (noté D4) avec du 
poly(méthylhydrogéno)siloxane linéaire. Dans ce cas, la redistribution est complète lorsqu'on 
utilise comme catalyseur le TONSIL OPTIMUM® 214 FF  (bentonite acide), à 80°C, pendant 
un minimum de 24 heures de réaction. Ces conditions ont été appliquées à la redistribution 
d'unités méthylvinylsiloxanes en partant de différents précurseurs, soit un homo-
poly(méthylvinyl)siloxane linéaire en présence de D4, soit un homo-polyvinylsiloxane linéaire 
en présence de tétraméthyltétravinylcyclotétrasiloxane (D4V). Les schémas réactionnels sont 
donnés Figure 19. 
129 
Synthèse de polysiloxanes fonctionnalisés par 
voie thiolène
Chapitre 2 


<	&)
1) !;.; D& 1   
E1))F/

>+)F/>")
&#)'
Les conditions de la réaction de redistribution sont bien connues dans le cas de 
lutilisation de D4 et dhydrogénosiloxanes. Cependant, il a été montré que les conditions de 
la redistribution dépendaient de la nature des cycles utilisés pour attaquer les chaines 
linéaires. Les ouvertures de cycles se réalisent facilement pour des polysiloxanes cycliques Si-
H, et un peu moins pour les polysiloxanes cycliques Si-CH3 (D4).
[50,51]
Deux voies ont été  envisagées: lune permettant à partir 
doctaméthylcyclotétrasiloxane (noté D4) de redistribuer des unités diméthylsiloxane au sein 
dun polysiloxane linéaire vinyle commercial (noté PVMS linéaire) pour obtenir un 
copolymère (noté P(VMcoDM)S), à partir de tétraméthyltétravinyl-cyclotétrasiloxane (noté 
D4V) et l'autre au cours de laquelle on souhaite introduire des Si-(CH3)(CH2=CH2) 
supplémentaires au sein du polymère linéaire vinyle commercial pour obtenir un 
homopolymère rallongé (noté PVMSr).  
Polyvinylméthylsiloxane
(PVMS linéaire)
Octaméthylcyclotétrasiloxane
(D4)
T=80 C
72h
Sous Argon
Argile acide
T=110 C
5h
Sous Argon
Argile acide
PolyVinylMethylSiloxane
redistribué
(P(VMcoDM)S)
PolyVinylMethylSiloxane
rallongé
(PVMSr)
Tétraméthyltétravinylcyclotétrasiloxane
(D4V)
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2- Synthèse et caractérisations du P(VMcoDM)S 
La redistribution cationique par ouverture de cycle a été réalisée en utilisant un PVMS 
de 16 unités en moyenne avec du D4. La longueur du PVMS commercial (Gelest®) a été 
déterminée en étudiant les spectres RMN 1H et 29Si (voir partie expérimentale). En effectuant 
lintégration des signaux des bouts de chaines par rapport aux signaux intrachaîne sur le 
spectre RMN du silicium, il a été obtenu le ratio entre les bouts de chaines et les monomères, 
donnant accès à la longueur moyenne du PVMS. La notation adoptée concernant la 
redistribution sera P(VMcoDM)S. Cette notation prend en compte les Si-(CH3)2 (unité 
"diméthyle "DM") et les Si-(CH3)(CH=CH2) (unité vinylméthyl "VM").. Dans les spectres 
RMN et les schémas, les unités monomères seront indiquées selon la nomenclature simplifiée 
suivante (selon la notation usuelle employée dans les publications antérieures sur le sujet): les 
bouts de chaines Si-(CH3)3 sont notés M, les Si-(CH3)2 sont notés D et enfin les Si-
(CH3)(CH=CH2) sont notés V (Figure 20). La caractérisation du polysiloxane redistribué a été 
réalisée grâce à plusieurs techniques, afin de déterminer notamment la masse finale du 
polymère et si la redistribution était effective : RMN, Infrarouge, Dn/Dc et Chromatographie 
dExclusion Stérique.  
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La méthode de synthèse a été adaptée à partir de la redistribution cationique de 
polymethylhydrogénosiloxanes. La Figure 20 montre cette redistribution. Dans un réacteur 
muni dun agitateur magnétique, 2% en masse par rapport au mélange du catalyseur Tonsil® 
ont été introduits sous atmosphère inerte. Puis un mélange contenant 22 g de D4
(octaméthylcyclotétrasiloxane, soit environ 300 mmols dunités D) et 11 g de PVMS linéaire 
(PolyVinylMéthylSiloxane, soit environ 114 mmols dunités V) ont été ajoutés et chauffés 
Si OO Si O SiSi
x y
M MV D
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pendant 23 à 48 heures à 75-80°C sous agitation douce et sous atmosphère inerte. Le 
« feeding ratio » maximal est donc de 27,6% dans ces conditions. 
La solution de polymère a été diluée dans de lhexane puis a été filtrée sur cône de 
filtration fritté en présence de décalite®. Enfin, le filtrat est passé sur un filtre PTFE 0,2 µm 
pour éliminer toute trace de catalyseur.  
La solution ainsi obtenue a été concentrée sous vide, puis le polymère a été précipité 
en ajoutant goutte à goutte la solution filtrée dans une solution de méthanol à 4°C. Après 
avoir éliminé le surnageant, le précipité a été séché sous vide à 100°C sous agitation pendant 
trois heures. Cette dernière étape a permis déliminer les petits cycles et les chaînes courtes. 
Le polymère a ensuite été analysé et les résultats sont donnés ci-après. 
a) Chromatographie dexclusion stérique du P(VMcoDM)S
Afin de valider la redistribution et la méthode de purification une chromatographie 
dexclusion stérique a été réalisée. La masse molaire réelle a été déterminée grâce à l'analyse 
couplée de l'éluat par un détecteur à indice de réfraction et un détecteur à diffusion de lumière 
statique. Cette analyse couplée requière également de connaître l'incrément de l'indice de 
réfraction avec la concentration, le Dn/Dc, qui a également été mesuré. La valeur de Dn/Dc 
trouvé pour le P(VMcoDM)S a été de -9,136.10-2 +/- 1,3.10-3  mL/g. 
Les chromatogrammes obtenus avec le D4 et le PVMS linéaire GELEST® avec le 
détecteur à indice de réfraction donnent respectivement des temps de rétention centrés à 31 
minutes et 28 minutes (Figure 21). Le P(VMcoDM)S possède un temps de rétention centré à 
22 minutes largement inférieur aux petites molécules. Cela met en évidence l'augmentation de 
la masse du polymère, qui a été déterminée à environ 5000 g/mol (Mn) en utilisant le Dn/Dc. 
Il na pas été observé dépaulement du pic majoritaire ou bien de pic intermédiaire entre le pic 
majoritaire et le pic de solvant, et ce quelque soit la méthode de détection. Cette absence 
indique que la redistribution combinée à la purification du polymère conduit essentiellement à 
un polymère avec une distribution monomodale et ne comportant pas de petites chaînes. 
Cependant, des analyses RMN sont nécessaires pour déterminer la qualité de la redistribution 
et juger de l'intégrité du squelette siloxane, et peut également donner une estimation de la 
taille moyenne du polymère. 
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b) Analyse qualitative de la redistribution du P(VMcoDM)S à 
partir du spectre RMN 1H
Une analyse par RMN 1H a été réalisée pour ce polymère. Le spectre est donné en 
Figure 22. Après purification du polymère il a été obtenu deux signaux principaux et 
caractéristiques du polysiloxane ciblé. Le premier signal entre 0 et 0,2 ppm est caractéristique 
des méthyles (CH3) portés par un silicium, et comprend donc les signaux des méthyles des 
groupes M, D et V. Malgré lutilisation d'un appareil de RMN à 500 MHz, il nest pas 
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possible dintégrer précisément le signal des méthyles des bouts de chaînes (à 0,15 ppm), car 
leur signal est mélangé au signal des autres méthyles (entre -0,1 ppm et 0,15 ppm). Le 
deuxième et dernier signal caractéristique correspond aux deux multiplets situés entre 
5,7-5,85 et 5,85-6,1 ppm. Ils correspondent aux signaux des protons vinyliques

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Lanalyse des intégrales permet de donner la quantité relative d'atomes de silicium 
portant des fonctions vinyles dans le polymère par rapport aux atomes de silicium portant des 
fonctions diméthyles. Sans connaitre le nombre dunités composant le polymère, nombre 
calculable à partir du spectre 29Si, il est possible dobtenir seulement des valeurs relatives par 
le biais du spectre 1H. En effet, en négligeant les bouts de chaine, il a été obtenu trois 
équations (x = proportion d'unités vinylméthyles, y = proportion d'unités diméthyles, IMe ou 
IVinyl = valeur des intégrales des signaux des méthyles ou des vinyles respectivement, IH = 
valeur de l'intégrale pour 1 proton) : 
    	  
      
  	    	  
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En utilisant les valeurs dintégration du spectre 1H et en résolvant les équations ci-
dessus, il savère donc que le polymère possède 23% de fonctions vinyles, ce qui est un bon 
résultat comparé aux 27,6% attendus. 
c) Analyse du spectre RMN 29Si du P(VMcoDM)S : longueur du 
polymère et qualité de la redistribution
Une analyse fine des spectres obtenus en RMN du 29Si permet de calculer le nombre 
moyen de monomères dans le polymère et de rendre compte de la qualité de la redistribution. 
En effet, en RMN du 29Si, le déplacement chimique des silicium est très sensible à la nature et 
au nombre de substituants, notamment carbonés, portés par le silicium. Ainsi, un silicium 
substitué par trois méthyles et un oxygène présente un déplacement chimique vers 8 ppm, 
alors que le signal d'une unité diméthylsiloxane se trouve vers -22 ppm. Ce fort éclatement 
des signaux permet de distinguer facilement les différents types d'unités siloxanes en fonction 
de leurs substituants. De plus, il est possible de mettre en uvre des conditions d'acquisition 
permettant l'analyse quantitative des signaux. Ainsi, le spectre RMN 29Si du P(VMcoDM)S 
synthétisé est donné en Figure 23. Les signaux caractéristiques du P(VMcoDM)S sont 
respectivement les suivants : de 7 à 9 ppm pour les unités trimethylsiloxane "M", de 
-19 à -22 ppm pour les unités dimethylsiloxane "D" et de -34 à -36 ppm pour les unités 
vinylmethylsiloxane "V". 
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En utilisant les intégrations obtenues sur le spectre RMN 29Si, il a été possible de 
calculer le nombre moyen de monomères et la longueur moyenne du polymère redistribué. En 
effet, en sachant quil y a par polymère deux bouts de chaines (notés M), il est possible de 
poser ces équations : 
  
  	
  
Donc par le calcul il a été obtenu en posant (X nombre de monomère V, Y nombre de 
monomère D, n nombre dunités total, bouts de chaînes inclus): 
  !    "
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Les résultats obtenus (25% de monomères vinyles V et 72% de monomères 
diméthyles D) sont en bonne concordance avec le traitement réalisé à partir du spectre 1H 
(respectivement 24% et 76%). En calculant la masse moyenne pour ce polysiloxane dune 
longueur de 69 unités, il a été trouvé 5340 g.mol-1. 
Lobservation des pics formant le spectre RMN 29Si met en évidence des « triades » et 
des « diades ». Ces triades sont dues à lenvironnement direct dun monomère donné.[52,53] En 
effet, dans le cadre dune redistribution aléatoire, un monomère vinyle peut se retrouver 
entouré par deux monomères diméthyles, un monomère diméthyle et un monomère vinyle ou 
deux monomères vinyles. De la même façon, un bout de chaîne triméthylsiloxane peut se 
retrouver environné dun monomère diméthyle ou dun monomère vinyle. Ces différents 
environnements donnés pour un monomère influent légèrement sur le déplacement chimique 
du silicium concerné. Cela mène à lapparition de ces structures en « triades » pour les 
monomères intrachaînes ou en « diades » pour les bouts de chaînes. La redistribution étant 
aléatoire, la fréquence à laquelle chaque condition apparaît suit une loi de Bernouilli. Par 
conséquent, en comparant les intégrations des triades mesurées expérimentalement avec celles 
calculées par la distribution de Bernouilli, il est possible de définir si la redistribution est de 
bonne qualité ou non. Les valeurs théoriques et expérimentales, calculées pour x=0.23 
(proportions dunités « V »), sont données dans le Tableau 1. 
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Triade Déplacement chimique 
(ppm) 
Intégration 
théorique de la 
triade dans le cas 
dune redistribution 
statistique 
Intégration 
expérimentale 
DDD -22,10 à -21,70 59% 66% 
VDD/DDV -21,60 à -21,20 36% 30% 
VDV -21.10 to -20.70 5% 4% 
DVD -36.10 to -35.70 59% 26% 
VVD/DVV -35.70 to -35.20 36% 40% 
VVV -35.20 to -34.80 5% 34% 
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Les valeurs théoriques et les valeurs expérimentales concernant la triade centrée sur 
les motifs D sont assez proches, mais on peut noter un excès d'environ 15% de motifs DDD, 
indiquant que ces motifs provenant du D4 n'ont pas été redistribués. Pour les autres motifs 
(VDV et VDD/DVV), il manque environ 20% par rapport à la valeur attendue. La triade 
majoritaire correspond bien au motif DDD, et la minoritaire au motif VDV. Concernant la 
triade centrée sur les motifs vinyles V, un excès de motifs VVV est observée à hauteur de 
4,5 fois la valeur attendue, mettant en évidence que le P(VMcoDM)S obtenu n'a pas été 
redistribué complètement. Il reste donc à lintérieur de sa chaîne des blocs VVV et VVD plus 
nombreux quattendus. Une étude plus complète de la réactivité, faisant varier notamment la 
durée de la réaction et la quantité de catalyseur pourrait probablement permettre d'améliorer 
cette redistribution. Cependant, l'objectif étant surtout d'étudier la fonctionnalisation par 
réaction thiol-ène, les polymères obtenus avec ces conditions ont été utilisés en l'état bien 
qu'ils comportent des blocs non redistribués. 
En conclusion, la redistribution cationique par ouverture de cycle a permis dobtenir 
un copolymère P(VMcoDM)S possédant environ 25% de fonctions vinyles pour une longueur 
de polymère denviron 70 monomères. La masse moyenne de ce polymère est de 5000 g/mol 
(calculée par RMN et corrélée aux résultats obtenus en SEC). La redistribution nest pas 
parfaitement statistique. Ce dernier sera utilisé pour réaliser les premières fonctionnalisations 
par voie thiol-ène. 
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La synthèse du polysiloxane à fonctions vinyles (noté P(VMcoDM)S) redistribué par 
voie cationique permet denvisager sa fonctionnalisation par voie thiol-ène. Dans un premier 
temps, la stratégie utilisée sera décrite, puis les essais de fonctionnalisation avec différents 
thiols seront présentés. Enfin, au travers dun exemple détaillé, la réaction thiol-ène sera 
validée et les différents polymères synthétisés seront montrés. 
1- Stratégie de greffage du P(VMcoDM)S  
Les doubles liaisons non activées des polysiloxanes à groupement vinyles peuvent 
réagir par voie radicalaire avec des réactifs présentant une fonction thiol. De façon à obtenir 
une gamme de polysiloxanes avec des groupements d'indice de réfraction (noté n20
D, indice de 
réfraction à 20°C, raie D du sodium,  = 589.3 nm) les plus différents possibles, mais 
également, présentant des possibilités d'interactions moléculaires variées (liaisons hydrogène, 
interactions hydrophobes, -  stacking), différents greffons ont été sélectionnés. Les thiols 
utilisés sont: le phényléthanethiol (n20
D = 1,58), le 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-
heptadécafluoro-1-décanethiol (n20
D = 1,31), le 6-mercaptohexanol, la N-
méthylmercaptoacétamide (n20
D = 1,50), le 1--thioglucose (n20
D = 1,66) (Figure 24). Dans  
cette partie, il sera testé deux types dinitiation radicalaire : photochimique et thermique. 
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2- Validation de la réaction thiol-ène pour la fonctionnalisation du 
P(VMcoDM)S 
Dans un premier temps, plusieurs options ont été envisagées pour réaliser la 
fonctionnalisation thiol-ène du P(VMcoDM)S. La première méthode présentée concernait 
lactivation par la voie photochimique, puis par la voie thermique. 
a) Premiers essais de fonctionnalisation par voie photochimique
La réaction thiol-ène peut être amorcée par voie photochimique. Dans la littérature 
cette méthode d'activation est largement utilisée dans le cas des réactions thiol-ène réalisées 
sur des surfaces fonctionnalisées, et permet dans ce cas le contrôle spatial de la réaction, mais 
elle est aussi très utilisée en solution. La voie photochimique a été démontrée comme étant la 
voie présentant les plus hauts rendements de conversion.[48] Des longueurs d'onde 
typiquement de 365  405 nm sont employées. La réaction est faite assez généralement en 
présence d'un amorceur radicalaire, mais il a été montré qu'elle peut se faire avec de bonnes 
conversions également sans amorceur radicalaire.[54,55] De premiers tests ont été réalisés en 
irradiant un mélange PVMS linéaire commercial (GELEST®) de petite taille (inférieure 
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à 1000 g.mol-1) avec du 1--thioglucose ou du 6-mercaptohexanol sous irradiation lumineuse, 
en absence dinitiateur photochimique. Une irradiation avec une lampe émettant dans 
l'UV-visible (lampe au xénon pour 750 W de puissance lumineuse et irradiation à 465 nm ou 
spectre complet) sur plusieurs journées a été réalisée pour les deux thiols, dans le toluène ou 
léthanol. Lirradiation était réalisée soit directement à la surface du milieu réactionnel 
(irradiation directe avec un chemin optique de 1 cm), soit à travers le contenant en verre 
(chemin optique de 1,2 cm). La purification a été réalisée par précipitation dans lacétonitrile. 
Le résultat le plus significatif est donné par le spectre RMN 1H en Figure 25. 
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PVMS linéaire GELEST®
6-mercaptohexanol
Résultat irradiation : P(C6OHcoM)S
a)
b)
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En suivant la disparition du signal correspondant aux protons engagés dans la fonction 
vinyle (signaux compris entre 5,7 et 6,1 ppm,), et en suivant lapparition des protons portés 
par les carbones en alpha et bêta du silicium (Si-CH2-CH2-S, signaux respectivement compris 
entre 0,8 et 1 ppm ; entre 2,0 et 2,2 ppm), il est possible de calculer le rendement de la 
réaction.  
Le spectre RMN ci-dessus montre ne montre qu'une très faible proportion de vinyles 
ayant réagi dans ces conditions. Un essai avec le 1--thioglucose na pas permis non plus 
dobtenir une fonctionnalisation. Le délai nécessaire pour obtenir ces faibles rendements étant 
de près dune semaine dirradiation, il sest avéré que la voie photochimique dans ces 
conditions nétait pas satisfaisante.[33]
Une autre méthode a donc été envisagée pour fonctionnaliser le P(VMcoDM)S par 
voie radicalaire. 
b) Utilisation dinitiateurs radicalaires thermiques : AIBN et 
AMPA
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La famille des "azobis" est très connue dans le cadre des réactions radicalaires. 
LAIBN (azobisisobutyronitrile) est largement décrit dans la littérature pour tous types de 
réactions radicalaires. La température de demi-décomposition à 10 heures de lAIBN est de 
65°C. Son mécanisme de décomposition est donné Figure 26. Ainsi, il permet l'amorçage 
d'une réaction radicalaire pour des températures modérées. Il est soluble dans tous les solvants 
apolaires, ce qui en fait le choix idéal dans la cadre de la fonctionnalisation des polysiloxanes 
avec les thiols apolaires. 
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Le 2,2-azobis(2-methylpropionamide)dihydrochloride ou AMPA est un initiateur 
radicalaire qui est soluble dans les solvants polaires. Sa formule est donnée en Figure 27. Il 
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est souvent utilisé dans le cas de réactions thiol-ène sensibles, notamment grâce à sa 
température de demi-décomposition à 10 heures proche de 40°C.[56] Etant soluble dans leau, 
il pourrait améliorer la réaction thiol-ène avec les thiols polaires, comme le 1--thioglucose. 
c) Validation de linitiateur radicalaire thermique AIBN 
Pour valider lutilisation de cet initiateur, il a été comparé la réaction thiol-ène entre le 
6-mercaptohexanol et le PVMS linéaire commercial (GELEST®) dans les conditions 
opératoires de la réaction photochimique décrite précédemment. Un mélange du thiol en léger 
excès et du PVMS avec 2% en masse dAIBN par rapport au nombre de moles de thiols a été 
placé à 90°C pendant une heure sous agitation. Le spectre RMN 1H du produit avant 
purification est donné Figure 28. 
143 
Synthèse de polysiloxanes fonctionnalisés par 
voie thiolène
Chapitre 2 

 6 	 '    0+H

;  %&  
>+
 9&  
"%L;+'   :   
"%L;+'  ) :B@JH
"''0
"%L;+'
A )&      M       &   
!)
La comparaison des spectres RMN en fonction du type d'amorçage radicalaire est 
possible. En rouge est donné le spectre décrit dans le paragraphe précédent, concernant la 
réaction thiol-ène par voie photochimique. En noir, le résultat de la réaction thiol-ène en 
présence de linitiateur thermique AIBN, pour une température de 90°C pendant une heure. 
En suivant lapparition des protons portés par les carbones en alpha et bêta du silicium il a été 
obtenu par le calcul un rendement de conversion supérieur à 95%. Ces résultats sont bien 
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meilleurs que dans le cadre de lirradiation, lAIBN représente donc un bon choix pour 
lobtention des polysiloxanes fonctionnalisés par addition radicalaire thiol-ène. Dans la 
littérature, il a généralement été obtenu des rendements supérieurs à 80% en utilisant lAIBN 
dans le toluène, et ce en fonction de nombreux greffons. Nos résultats sont en concordances 
avec ceux obtenus dans la littérature.[33,36] 
3- Monofonctionnalisation du P(VMcoDM)S 
Les vinylpolysiloxanes ont été greffés avec chacun des thiols présentés précédemment. 
On présentera la fonctionnalisation par le phényléthanethiol dans le détail, conduisant au 
polymère noté P(PhMcoDM)S. Pour les autres fonctionnalisations, quelques points 
particuliers seront détaillés, et les caractérisations seront récapitulées dans un tableau.  
a) Synthèse du P(PhMcoDM)S
Dans un ballon sur lequel est monté un chauffage à reflux, le P(VMcoDM)S est 
solubilisé dans du toluène. Le toluène est compatible avec les réactions radicalaires et 
correspond à un des meilleurs solvants pour les polysiloxanes. Le phényléthanethiol est 
également soluble dans ce solvant. La réaction est réalisée sous atmosphère inerte (argon). 
Ces conditions ne sont pas strictes mais peuvent éviter une désactivation partielle des 
radicaux. La réaction est donnée Figure 29. 
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Après avoir réagi, le polymère a été purifié par précipitation dans lacétonitrile, à 
-20°C. Après purification et séchage, le polymère est obtenu avec un rendement de 70%. Le 
polymère résultant est visqueux et transparent à température ambiante. 
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Taux de fonctionnalisation du P(PhMcoDM)S
Les caractérisations RMN 1H, 29Si, 13C ont été réalisées pour caractériser la 
fonctionnalisation du P(VMcoDM)S par le phényléthanethiol. Le spectre RMN 1H est donné 
Figure 30 avec les spectres 1H du P(VMcoDM)S et le phényléthanethiol. Le P(PhMcoDM)S 
ne montre pas de pic dans la zone 5,7 et 6,1 ppm. Cette zone correspond aux fonctions vinyles 
disponibles sur le P(VMcoDM)S. La disparition de ce multiplet correspond à lapparition de 
pics compris entre 0,8-1 ppm et 2,5-2,65 ppm. Daprès les spectres COSY (1H/1H) et 
HSQC/HMBC, ces deux pics correspondent respectivement aux protons portés par les 
carbones en  et  du silicium. Les intégrations de ces deux pics, en prenant comme référence 
interne l'intégration des CH3-Si, correspondent à lintégration des fonctions vinyles dans le 
P(VMcoDM)S. Les autres pics entre 2,6 et 3 ppm sont attribuables aux CH2 en  et  du 
phényle, et les signaux entre 7 et 7,4 ppm correspondent aux protons du groupe phényle. On 
retrouve les mêmes valeurs d'intégration pour les CH2 du groupe phényléthanethiol et les CH2
en  et  du silicium.  
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La réaction radicalaire thiol-ène à donc parfaitement fonctionné pour les conditions 
opératoires décrites ci-dessus. Par rapport aux différents spectres RMN 1H, 29Si et 13C
(détaillés en partie expérimentale), il savère que la fonctionnalisation à été réalisée en  de la 
fonction vinyle, avec un rendement supérieur à 99%. Cependant, il est tout à fait possible que 
cette fonctionnalisation ait été réalisée en parallèle dune hydrolyse de la chaine polysiloxane. 
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Vérification de l'intégrité du squelette polysiloxane du P(PhMcoDM)S
Pour vérifier si le P(PhMcoDM)S na pas subi dhydrolyse du squelette siloxane, il a 
été réalisé une analyse en chromatographie dexclusion stérique (SEC). En effet, en 
comparant la forme des pics et leur temps de rétention, il est possible de déterminer si la 
distribution massique du polymère est calquée sur celle du P(VMcoDM)S de départ. Les 
chromatogrammes obtenus en SEC sont donnés Figure 31. 

c) 
Nom Greffon Rendement 
conversion 
Addition 
en 
Dn/Dc Mn Mw Ip 
P(PhMcoDM)S Phényl >99% <1% -7,6.10-2  6663 5146 1,27
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Que se soit en variation dindice de réfraction ou en SLS (« Static Light Scattering » 
ou diffusion statique de la lumière), le temps de rétention du P(VMcoDM)S est cohérent avec 
celui du P(PhMcoDM)S. En effet, le P(VMcoDM)S possède un Tr de 22,3 min et le 
P(PhMcoDM)S possède lui un Tr de 23,1 min. 
 De plus les formes des pics centrés aux environs de 20 min ne subissent pas 
dépaulement après réaction thiolène. Cela indique que la réaction thiolène ninduit pas de 
scission du squelette polysiloxane. La légère augmentation du temps de rétention indique quil 
y a bien eu addition sur la fonction vinyle du phényléthanethiol, malgré la possibilité que les 
interactions avec la colonne dexclusion stérique soient différentes entre les deux polymères. 
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En utilisant la valeur mesurée de Dn/Dc (de -7,6.10-2), il a été obtenu un Mn de 
6600 g.mol-1, cohérent avec la valeur attendue de 7016 g/mol-1. 
Le P(PhMcoDM)S a été correctement synthétisé, et ne présente pas de scission intra-
chaîne. 
b) Synthèse du P(AcMcoDM)S et réactions secondaires sur la 
fonction vinyle
L'introduction du groupement N-(méthyl)mercaptoacétamide a été envisagée pour 
deux raisons. D'une part, on introduit de cette façon des fonctions amides dans le polymère, 
susceptibles de former des liaisons hydrogène assez fortes avec des molécules environnantes. 
On peut espérer former des interactions intermoléculaires assez fortes sans aller jusqu'au stade 
des polyélectrolytes, plus difficiles à manipuler. Ensuite, il s'agit d'un groupement de polarité 
intermédiaire. Ainsi, le réactif lui-même reste soluble dans les solvants apolaires, notamment 
le toluène, ce qui permet d'envisager la réaction thiol-ène sur le polysiloxane en conditions 
homogènes. Par contre, on s'attend à ce que le polysiloxane résultant présente une solubilité 
plus étendue dans les solvants polaires, tels que le DMF ou le DMSO, ce qui permettrait de 
réaliser un greffage subséquent de groupes sucres sur le polysiloxane déjà partiellement 
fonctionnalisé, et ce, en milieu homogène. L'introduction de ce groupement peut donc être 
considérée comme un "intermédiaire clé" dans la préparation des polysiloxanes 
multifonctionnels, et notamment des polysiloxanes à groupements sucre. 
Dans cet état d'esprit, la réaction a été testée dans deux conditions différentes, à savoir, 
une réaction dans le toluène amorcée par l'AIBN à 85°C, et une réaction dans le DMF 
amorcée par l'AMPA à 65°C (Figure 32). 
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Les spectres RMN 1H (Figure 33) mettent en évidence que la réaction thiol-ène a 
fonctionné convenablement lorsqu'elle est amorcée par l'AIBN dans le toluène, alors qu'elle 
ne conduit qu'à très peu de greffage en présence d'AMPA dans le DMF. Par la suite, les 
conditions dans le toluène amorcées par l'AIBN ont donc été préférées. Dans le DMF, le 
milieu est biphasique. Même si l'amorceur et la N-méthylmercaptoacétamide sont 
correctement solubilisé, le polysiloxane ne l'est pas, ce qui rend la réaction très défavorable. 
Ces conditions par contre restent à envisager pour la réaction avec le 1-β-thioglucose avec un 
polysiloxane partiellement fonctionnalisé par la N-méthylmercaptoacétamide. 
AMPA 2%wt
65C, 5h00
2 mL DMF
N-(méthyl)mercaptoacétamide
AIBN 2%wt
85C, 1h00
2 mL Toluène
##$
%#&'
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D'autres particularités ont été observées dans le cas de ce réactif. Daprès la littérature, 
laddition par réaction thiolène seffectue majoritairement en  mais peut aussi se produire 
minoritairement en . Dans le cas du P(PhMcoDM)S décrit précédemment, il na pas été 
observé de signaux RMN caractéristiques dune addition en . Cependant, dans le cadre du 
P(AcMcoDM)S, de nouveaux signaux ont été obtenus. Le spectre RMN 1H est donné en 
Figure 34. 
a) b)
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Daprès les résultats obtenus en spectre COSY et 13C, le pic minoritaire à 2,7 ppm 
correspondrait au Si-CH (-CH3)-S obtenu suite à une addition en  du thiol. En effet, il corrèle 
en COSY avec les protons à 0,87 ppm qui ont été identifiés comme appartenant aux protons 
a)
-addition -addition
c)
b)
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Si-CH2-CH2-S. Dans le cas du P(AcMcoDM)S, il a donc été observé cette addition, qui 
représente 14% des additions thiol-ène réalisées. 
c) Récapitulatif des P(XMcoDM)S synthétisés
La réaction thiol-ène a été réalisée pour les trois greffons décris précédemment, 
suivant le protocole présenté pour le P(PhMcoDM)S et représentés Figure 35.  

(4	A(
Les purifications de ces différents P(XMcoDM)S varient dun polymère à un autre, et 
sont données en partie expérimentale. Lensemble des caractérisations ont été résumé dans le 
Tableau 2. Les différents polymères après séchage sont relativement visqueux à température 
ambiante. Outre le P(FMcoDM)S qui présente une légère iridescence sous illumination 
lumineuse, les trois autres polymères (P(VMcoDM)S, P(AcMcoDM)S et P(PhMcoDM)S) 
sont transparents. Ces polymères sont tous solubles dans le CHCl3, le P(AcMcoDM)S et le 
P(FMcoDM)S sont solubles ou légèrement solubles dans des solvants plus polaires tels que le 
DMF ou leau. 
P(AcMcoDM)S P(PhMcoDM)S P(FMcoDM)S
P(XMcoDM)S
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Nom Greffon Rendement 
conversion 
Addition en  Dn/Dc Mn Mw Ip 
P(VMcoDM)S Aucun - - -9,1.10-2  5436 8361 1,99
P(AcMcoDM)S Acétamide >99% 14% -0,06 4432 4044 1,48
P(PhMcoDM)S Phényl >99% non observée -7,6.10-2  6663 5146 1,27
P(FMcoDM)S Perfluoro >82% non observée -0.276 5336 5654 1,14
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La réaction thiol-ène a permis, en utilisant à chaque fois lAIBN comme initiateur 
radicalaire, de greffer avec dexcellents rendements de conversion les greffons. La versatilité 
des greffons, ainsi que les propriétés différentes des polysiloxanes obtenus permet denvisager 
dobtenir très simplement toute une nouvelle famille de polysiloxanes linéaires de taille aux 
alentours de 6000 g.mol-1. Cependant, dû à la nature chimique des greffons, certaines 
différences sont à noter au niveau du rendement pour des conditions réactionnelles strictement 
identiques ou au niveau des additions en alpha au lieu de laddition bêta. 
4- Polyfonctionnalisation du P(VMcoDM)S 
Dans loptique dobtenir des polymères par réaction thiol-ène aux propriétés plus 
complexes, il a été envisagé de fonctionnaliser le P(VMcoDM)S avec deux greffons 
différents, et ce en utilisant deux méthodes : une seule étape ("one-pot") ou en deux étapes 
avec purifications intermédiaires. 
a) Approche en une seule étape "one-pot"
Concernant lapproche en une étape, la stratégie utilisée part du principe que la 
réaction radicalaire thiol-ène est totale, et donc même sil y a une différence de vitesse de 
réaction entre les deux thiols, ces derniers vont être consommés, ainsi que toutes les fonctions 
vinyles. Pour adapter le protocole précédent à cet objectif, il ne faut plus se mettre en excès de 
thiol. En effet, étant en excès, le thiol ayant la cinétique daddition thiol-ène la plus rapide 
serait entièrement consommé en premier, et fonctionnaliserait le polymère plus que prévu. 
Pour valider cette méthode, un premier polysiloxane polyfonctionnalisé à été réalisé. 
Pour cela, les greffons N-(méthyl)mercaptoacétamide et 
1H,1H,2H,2H-perfluoro-1-décanethiol ont été utilisés. La réaction est donnée Figure 36. 
Lutilisation de ces deux greffons permettraient respectivement daméliorer lhydrosolubilité 
du polysiloxane, et daugmenter les variations de propriétés optiques du polysiloxane 
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comparé au P(VMcoDM)S, comme dans le cas de la monofonctionnalisation présentée 
précédemment. 
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La fonctionnalisation totale a été supérieure à 99%, calculée à partir du spectre RMN 
1H donné Figure 37. Le taux de fonctionnalisation N-(méthyl)mercaptoacétamide/ 
1H,1H,2H,2H-perfluoro-1-décanethiol est de 60/40, avec une addition en  du 
N-(méthyl)mercaptoacétamide de 53%. Laddition en  est beaucoup plus importante que 
dans le cas du P(AcMcoDM)S. La réaction de polyfonctionnalisation one-pot a permis 
dobtenir un polymère fonctionnalisé, cependant, une compétition existe entre les différents 
greffons, menant à une fonctionnalisation aussi bonne que dans le cas des 
monofonctionnalisations. 
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La même polyfonctionnalisation a été réalisée pour obtenir un P(AcMcoPhMcoDM)S, 
et les caractérisations des ces polymères sont données à la fin de cette partie. 
Un essai de polyfonctionnalisation en une étape a été réalisé avec le 
N-(méthyl)mercaptoacétamide et le thioglucose dans le toluène. Après purification, il na été 
obtenu quun polysiloxane fonctionnalisé N-(méthyl)mercaptoacétamide. Ceci est dû a priori 
au problème de miscibilité du thioglucose dans le toluène. Pour réussir cette synthèse, il a 
alors été envisagé de changer de solvant, et de développer en deux étapes cette réaction, avec 
une purification intermédiaire. Le DMF a été envisagé pour la seconde réaction thiol-ène car 
le P(AcMcoDM)S y est soluble, tout comme le thioglucose. 
Si OOSi Si O SiSi O
a b y
SS
NH
CH3
CF2
F2C
O
CF2
F2C
CF2
F2C
CF2
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b) Approche multi-étape : application au thio-glucose
La première étape de cette synthèse consiste à obtenir un P(AcMcoVMcoDM)S avec 
un taux de fonctionnalisation contrôlé pour permettre ensuite une nouvelle fonctionnalisation. 
Le protocole utilisé est celui de la monofonctionnalisation décrite précédemment, dans le 
toluène et donnée Figure 38. Mais le N-(méthyl)mercaptoacétamide a été placé en défaut pour 
obtenir un polysiloxane fonctionnalisé partiellement, et présentant encore des fonctions 
vinyles disponibles pour une réaction thiol-ène supplémentaire. Lobjectif était de 
fonctionnaliser à 50% le polysiloxane. 

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La première étape correspond à la fonctionnalisation décrite précédemment. La seule 
différence provient de lutilisation dun défaut de N-(méthyl)mercaptoacétamide pour 
conserver un certain nombre de fonctions vinyles disponibles. Le taux de fonctionnalisation 
désiré a été fixé à 50% des fonctions vinyles de départ, et après étude de la RMN du produit 
brut, il a été trouvé un taux de fonctionnalisation de 45%. Après purification, le 
P(AcMcoVMcoDM)S a été placé dans le DMF, avec le thioglucose en léger excès et 
lAMPA. Le but est de greffer le thioglucose, pour obtenir le P(AcMcoGluMcoDM)S. La 
réaction est montrée Figure 39. 
N
H
CH3HS
O
N-(méthyl)mercaptoacétamide
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Le spectre de RMN 1H met en évidence la disparition complète des signaux vinylique 
(vers 7 ppm), ainsi que lapparition des signaux en  et  du silicium. Entre 3 et 4 ppm, de 
nombreux pics sont observés mais aucuns ne sont significatifs des différents protons du 
glucose. Il est possible s'attendre que les signaux des deux anomères (α et β) soient présents 
sur le spectre, ce qui peut justifier en partie la complexité des signaux. Mais la multiplication 
excessive des signaux laisse penser que des réactions secondaires diverses ont pu également 
se produire sur le glucose. Etant donné la complexité du spectre, les investigations n'ont pas 
été poursuivies. Il est probable que la réaction thiol-ène avec le thioglucose ait partiellement 
fonctionné, mais il faudrait obtenir des signaux plus propres en RMN 1H pour le confirmerIl 
est également envisageable de faire réagir des dérivés thiolés de sucres (non protégés) dont la 
configuration anomérique soit bloquée. Ceci permettrait d'améliorer la réactivité en faisant 
intervenir un thiol qui ne soit pas impliqué dans une fonction hémiacétalique. Cette réaction 
thiolène en plusieurs étapes est prometteuse pour obtenir des polymères hydrophiles, à 
groupements sucrés, mais nécessite de plus amples approfondissements. 
c) Bilan des polysiloxanes polyfonctionnalisés
Les polymères P(AcMcoXMcoDM)S ont été caractérisés par RMN 1H, 13C et/ou 29Si 
et SEC. Les données de ces caractérisations sont données dans le Tableau 3, et permettent de 
rendre compte des propriétés de cette famille dhétéropolymères. La mesure des dn/dc pour 
ces polymères consiste en une première approche permettant d'évaluer la variation de l'indice 
(
) !"##
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-thioglucose
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de réfraction de ces polymères en fonction de leur fonctionnalisation. Ces polymères 
polyfonctionnalisés sont solubles dans les solvants type CHCl3 mais aussi dans le DMF. 
Nom Greffon Rendement 
conversion 
Addition 
/
dn/dc Mn Mp Ip 
P(VMcoDM)S Aucun - - -9,1.10-2
+/- 1,3.10-3
5436 8361 1,99 
P(AcMcoPhMcoDM)S 
Acétamide 
Phényl 
>96% 
60% 
40% 
<10% 9,7.10-3 +/- 
1,7.10-3
4450 5083 1,60 
P(AcMcoFMcoDM)S 
Acétamide 
Perfluoro 
>92% 
60% 
40% 
<15% 2,3.10-2 +/- 
5,1.10-4
6126 9372 1,43 
P(AcMcoGlcMcoDM)S
Acétamide 
Glucose 
>90% 
40% 
? 
Non 
déterminé
Non 
déterminé 
Non déterminé 
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Il a donc été obtenu 3 hétéropolymères par une fonctionnalisation en deux étapes. 
Cette fonctionnalisation et la purification présentent de bons rendements, ce qui permet 
denvisager lapplication de cette réaction thiolène sur une gamme de greffons aux propriétés 
variées. De nouvelles études sont nécessaires dans le cadre du greffage des sucres. 
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Dans cette partie, il a été présenté la synthèse dune nouvelle famille de polysiloxanes, 
obtenus par réaction thiol-ène. Cette synthèse dont le point de départ est lobtention dun 
polysiloxane de taille modérée contenant des fonctions vinyles a été décrite, ainsi que les 
produits obtenus. Il a été montré quil était possible de jouer sur la quantité de fonctions 
vinyles des chaines de polysiloxanes. La seconde partie a concerné la monofonctionnalisation 
de ces chaines polysiloxanes par différents greffons, aux propriétés physicochimiques variées. 
Les rendements, toujours proches de 100%, ainsi que la purification efficace des chaînes ainsi 
formées ont permis de valider la réaction thiol-ène à laide dun amorceur thermique. Cette 
réaction se réalise rapidement, et il est donc possible en une journée dobtenir un 
homopolymère avec le greffon désiré. Cette famille présente donc de nombreuses liaisons 
thioéthers, et sont de parfaits candidats pour former de nouveaux hybrides avec des 
nanoparticules dor. 
Dans une troisième partie, il a été envisagé de mettre à profit cette réaction thiol-ène 
pour obtenir des polysiloxanes un peu plus compliqués dans leur structure. Après avoir 
envisagé une approche one-pot qui a échouée, une réaction en plusieurs étapes a été 
développée, et a permis dobtenir différents hétéropolymères, présentant des dn/dc assez 
différents, et des solubilités plus importantes en milieu polaires. Le fonctionnalisation en 
seconde étape par le thioglucose n'est pas apparue aussi propre que pour les autres thiols et n'a 
pas pu être complètement caractérisée de ce fait mais a permis une première approche de cette 
stratégie qui permet de réaliser le greffage de ce thiol hydrophile en conditions homogènes. 
Dans le dernier chapitre, les différents polymères présentés ici vont être utilisés pour 
préparer des nanoparticules hybrides or-polysiloxanes, afin d'étudier la variation de la bande 
de résonnance plasmon en fonction des groupements fixés sur les polymères. 
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I. Positionnement de létude 
1- Nanoparticules hybrides : propriétés et méthodes de préparation 
Ces dernières années, létude et le développement de nanomatériaux basés sur 
lemploi de semiconducteurs ou métaux a connu un réel engouement. A cette échelle, de tels 
matériaux présentent en effet des propriétés optiques, électroniques et catalytiques originales 
qui sont mises à profit dans de nombreuses applications (détection danalytes en faible 
concentration, catalyse, ..). Lutilisation de ces nanoparticules pour une application visée 
nécessite souvent de modifier leur surface par ajout dune couche organique ou inorganique. 
Cette couche supplémentaire présente plusieurs intérêts : 1) elle permet la dispersion des 
nanohybrides dans différents solvants et contribue à lamélioration de leur stabilité colloidale 
2) elle peut également apporter une fonction de reconnaissance ou une  réponse à un 
stimulus,... Dans tous les cas le nanohybride obtenu permet de combiner les propriétés des 
différentes parties qui les composent comme illustré sur la Figure 1 ci-dessous. De 
nombreuses études ont ainsi pour objectif davoir non seulement un contrôle sur la 
morphologie des particules utilisées (taille, forme) mais aussi sur la nature et la structure de la 
couche organique. Cela a permis denvisager de très nombreux matériaux mettant à profit les 
propriétés de transfert délectrons (électronique, catalyse, électrochimie, photochimie) ou des 
systèmes à reconnaissance spécifique (interaction molécules/molécules, transfert de gènes, 
détections optiques). 
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Pour des applications en solution, deux voies principales de fonctionnalisation des 
nanoparticules peuvent être distinguées (Figure 2):  
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- La première consiste en la préparation en une seule étape (dite in situ) de 
nanohybrides par réaction des précurseurs de la partie inorganique en présence des 
agents fonctionnalisant dintérêt. Cependant, cette méthode ne permet pas dans la 
majorité des cas dobtenir un double contrôle des morphologies des parties organiques 
et organiques. Ainsi la formation de particules de forme contrôlée nécessite le plus 
souvent lemploi de condition de synthèse très spécifique imposant lutilisation dun 
réducteur, dun solvant et/ou dagents stabilisants spécifiques. Par exemple la synthèse 
de nanoparticules dor en forme de bâtonnets requiert lutilisation de grande quantité 
de tensioactifs cationiques (CTAB) qui sadsorbent sur la surface des particules en 
croissance pour en diriger la croissance. Les particules résultant de cette synthèse ne 
peuvent, dans létat, être utilisées pour des applications in vivo et nécessitent 
lutilisation de la seconde méthode de fonctionnalisation.   
- La seconde requiert la modification de nanoparticules préformées possédant les 
propriétés désirées par la couche organique dintérêt. Cette modification nécessite des 
étapes déchange de ligands pour modifier les surfaces issues de la synthèse des 
nanoparticules et peut savérer fastidieuse. 
Dans le cas de lutilisation de polymères comme agents de fonctionnalisation en plus 
de ces deux voies qui sont les plus largement décrites dans la littérature, deux autres 
possibilités peuvent également être distinguées: 
- La première consiste à modifier la surface des  nanoparticules par une molécule 
polymérisable et à propager la polymérisation à partir de cette surface. Lintérêt de 
cette méthode réside dans la possibilité dobtenir des densités de greffage plus 
importantes que par adsorption directe dun polymère préformé.  
- La seconde moins utilisée consiste à copolymériser les particules modifiées par un 
composé polymérisable en présence de monomère. La surface ne jouant pas ici le rôle 
de point de propagation.  
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2- Modification de nanoparticules par des polymères siloxanes  état de 
lart 
Lutilisation dagents stabilisants à base de polysiloxane pour la stabilisation de 
particules métalliques est relativement peu répandue dans la littérature.  Pourtant, leur faible 
coût de mise en uvre, leur disponibilité commerciale ainsi que leur forte flexibilité en font 
une cible parfaite pour la synthèse de nanohybrides. Cette flexibilité propre aux siloxanes 
permet denvisager une forte interaction avec des surfaces de nanoparticules métalliques, et 
donc daugmenter la stabilisation des solutions colloïdales.  
Les premières études réalisées ont naturellement porté sur lutilisation de polymères à 
base de siloxane pour la stabilisation de nanoparticules en milieu organique. Ainsi le 
polymère tribloc, poly[diméthylsiloxane-b-(3-(cyanopropylméthylsiloxane)-b-
diméthylsiloxane], a par exemple été utilisé pour préparer des nanoparticules de cobalt 
superparamagnétiques par décomposition thermique.[2] En 2003, BPS Chauhan et coll. 
montrent que le poly(hydrogenométhylsiloxane (PHMS) peut agir comme réducteur et agent 
stabilisant pour former, dans des solvants organiques, des nanoparticules dargent, de 
platine[3] ou de palladium.[4] La taille des particules obtenues dépend en particulier du rapport 
métal/polysiloxane. Les particules de Pd0 obtenues sont actives pour la réaction de 
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déhydrocondensation des fonctions silanes avec des acides carboxyliques, formant des esters 
(Figure 3)[4], ou des réactions dhydrogénation de fonctions alcènes. [5]  
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La même équipe a également démontré lintérêt des silsesquioxanes pour la synthèse 
et la stabilisation de différentes nanoparticules métalliques en solvant organique.[6]  
La fonctionnalisation de chaines siloxanes permet dadapter les interactions de la 
couche organique avec les nanoparticules. Ainsi Kuo PL et al. ont synthétisé des particules 
dargent par réduction dions Ag+ par le borohydrure de sodium en présence de polysiloxanes 
modifiés par des groupements hydrophiles aminés en quantité variable.[7] Leur étude démontre 
limportance des interactions de ces substituants avec la surface des particules dargent pour 
obtenir des bonnes propriétés de stabilité colloïdale en solution. Récemment au sein du 
laboratoire des IMRCP des particules de palladium préformées en condition supercritique 
(afin dobtenir un contrôle de létat de surface et de la taille des particules) ont été modifiées 
par des polymères de type PHMS sur lesquels ont été greffés par réaction dhydrosilylation 
des groupements cinchonidine (Figure 4).  
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Le nanohybride obtenu a ensuite été utilisé comme catalyseur dans la réaction 
dhydrogénation de lisophorone dans le méthanol. Les groupements cinchonidines adsorbés à 
la surface des particules agissent comme inducteur de chiralité : des excès énantiomériques de 
lordre de 18% sont ainsi observés avec un TON (Turn Over Number i.e. le nombre de 
particules disophorone réduite par mole de Pd) égale à 30. Ces deux valeurs bien que 
modérées sont comparables, pour des conditions de catalyse identiques, aux résultats décrits 
dans la littérature pour des particules de Pd modifiées par ladsorption dune petite molécule 
dérivée de la cinchonidine la dihydrocinchonidine.[9] Ces résultats équivalents démontrent tout 
lintérêt du greffage sur des chaines de siloxanes qui du fait de leur relative souplesse 
permettent à la cinchonidine dinteragir avec la surface des particules avec une orientation 
optimale pour jouer son rôle dinduction de chiralité.  
La nature des groupements greffés permet en outre de contrôler les interactions avec le 
milieu extérieur (solvant, molécules interagissant). De nombreuses études décrivent ainsi 
lobtention de dispersions colloïdales en milieu aqueux. Des particules dargent de 14 nm ont 
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par exemple été stabilisées avec succès en solution aqueuse par des agents stabilisants à base 
de cyclotetramethylhydrosiloxane modifiés par des groupements glucose.[10] Dautres 
nanoparticules dargent de taille moyenne 3 nm ont été obtenues dans des solutions 
concentrées de poly(dimethylsiloxane)-graft-poly(ethylene oxide) formant des micelles 
inverses sans ajout dagent réducteur.[11] Des chaînes polysiloxanes sur lesquelles ont été 
préalablement greffés des dérivés de citrate sont capables de réduire spontanément des ions 
AuIII. La morphologie des particules obtenues dépend en particulier des conditions de 
croissance (irradiation, pH) conduisant en fonction de leur choix à des nanofeuillets dor de 2 
nm dépaisseur et de plusieurs centaines de nanomètres de longueurs ou à des nanoparticules. 
La modification des chaine polysiloxanes par des chaines polyéthylène glycol a également été 
reporté afin dobtenir des surfaces dor résistante à ladsorption de protéines.[12] Dautres 
exemples ont décrit lutilisation de siloxanes amphiphiles pour lobtention de matériaux 
mésoporeux à base doxyde de titane, de vanadium ou de zirconium.[13] 
3- Facteurs influençant les propriétés optiques des particules 
Dans le cadre des travaux présentés ici, la stratégie choisie est celle qui consiste à 
modifier les nanoparticules préformées par un polymère. Les modifications de la bande de 
résonance plasmon résultantes seront étudiées en fonction des différentes morphologies de 
nanoparticules.  
Plusieurs études décrites dans la littérature ont mis en évidence les différents 
paramètres, liés soit à la morphologie des nanoparticules d'or, soit à la couche organique 
entourant la nanoparticule, susceptibles de modifier la bande de résonance plasmon des 
nanoparticules dor. La couche organique peut être, au plus simple, le solvant, ou peut-être 
plus complexe, par exemple, constituée par des polymères, des biomolécules. La bande 
plasmon est également sensible à létat dagrégation des nanoparticules. Dans chacun de ces 
cas, les effets sur la bande plasmon sont différents.  
a) Influence de la forme et de la taille des nanoparticules d'or
La forme et la taille des nanoparticules ont un effet très important sur la bande de 
résonance plasmon. Ces relations,  issues en premier lieu de la théorie de Mie, adaptée par 
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différents modèles aux nanoparticules métalliques, ont été décrites plus en détail dans le 
chapitre 2. 
b) Influence de l'agrégation des nanoparticules
Un autre facteur conduisant à un déplacement important de la bande de résonance 
plasmon des nanoparticules est l'agrégation des nanoparticules entre elles. En effet, sous 
l'effet de l'agrégation, la bande plasmon de nanoparticules sphériques (vers 520 nm) se 
déplace vers les grandes longueurs d'onde (jusqu'à 750 nm), dû à un phénomène de couplage 
entre les particules. Ainsi, une solution de nanoparticules sphériques dispersées, qui présente 
une couleur rouge, passe à une couleur bleue sous l'effet de l'agrégation. Cette propriété a été 
mise à profit pour la détection de phénomènes de complexations, et notamment pour les 
biomolécules et a fait lobjet de plusieurs revues.[14,15]  
Cette propriété a été mise à profit également pour la mise au point de "règles plasmon" 
("plasmon rulers") permettant de mesurer précisément les distances entre macromolécules ou 
biomolécules [16,17,1819].  
Dans notre étude, cette variation de la bande plasmon liée à l'agrégation n'est pas le 
phénomène que nous souhaitons analyser. Une des raisons est notamment que le phénomène 
moléculaire ainsi analysé et lagrégation qui laccompagne sont généralement irréversibles. Il 
sagit également de méthodes de détection ayant été beaucoup plus décrites. Nous souhaitons 
nous focaliser plus précisément sur les effets de l'environnement sur la variation de la bande 
plasmon de nanoparticules restant à l'état dispersé, et en solution. 
c) Influence du solvant sur la bande plasmon, en fonction de la 
forme des nanoparticules
Différentes études ont montré comment la bande plasmon se déplace en fonction du 
solvant dans lequel est placée la nanoparticule. Ces variations sont différentes selon les 
formes des particules. Les variations sont directement corrélables à la variation d'indice de 
réfraction du solvant (et donc corrélable également à sa constante diélectrique). 
En 1994, S. Underwood et P. Mulvaney mettent en évidence expérimentalement la 
relation linéaire entre la longueur donde maximale dabsorption de la bande de résonance 
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déplacement de la bande plasmon (à 527 nm) de 44 nm par unité d'indice de réfraction, tandis 
qu'il est de 703 nm pour les particules branchées de 80 nm (pour la bande à 1141 nm) ou de 
540 nm pour des bipyramides de 189 nm de long (pour la bande à 1096 nm). Cette étude 
montre donc systématiquement et quantitativement à quel déplacement de la bande plasmon 
on peut s'attendre en faisant varier l'indice de réfraction du milieu environnant, et elle montre 
également que si on souhaite obtenir une plus grande sensibilité, l'emploi de particules 
anisotropes est le plus adapté. 
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De la même façon, la sensibilité à l'indice de réfraction de nanoparticules creuses d'or 
a été mesurée par Y. Xia et coll. et comparée à des nanoparticules pleines de tailles similaires.
[23] Les variations sont suivies en plongeant une lame de verre sur laquelle ont été 
immobilisées les nanoparticules d'or dans des solvants et mélanges de solvants d'indice de 
réfraction différents (eau, éthanol et toluène)(Figure 7). Ils ont mesuré une sensibilité de 408.8 
nm par unité d'indice de réfraction pour des nanoparticules creuses d'environ 50 nm de 
diamètre et une épaisseur de la "coquille" de l'ordre de 4,5 nm (bande plasmon dans l'eau à 
670 nm),  
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Dans notre étude, nous chercherons à mettre à profit cette sensibilité à l'indice de 
réfraction des nanoparticules, en leur associant des polymères fonctionnalisés par des groupes 
induisant des indices de réfraction variables. Compte tenu de la forte différence de sensibilité 
des nanoparticules en fonction de leur forme, on cherchera également à comparer ces effets 
sur des nanoparticules sphériques ou branchées. 
d) Déplacement de la bande plasmon avec ladsorption ou le 
greffage dune couche organique 
De la même façon que le solvant, une couche organique formée une molécule ou 
macromolécule synthétique ou biologique va induire un environnement local autour de la 
nanoparticule susceptible dinfluencer la résonance plasmon. Quelques exemples sont donnés 
ici, dont certains impliquant des polysiloxanes. 
La concentration en tensioactif, le bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB), lui-
même employé pour diriger la croissance des nanobâtonnets dor, peut être suivie par le 
déplacement de la bande plasmon. La variation de la longueur maximale de la bande plasmon 
longitudinale en fonction de la concentration en CTAB dans la solution est donnée Figure 
8.[24]
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ssante, ayant de 4 à 16 carbones ont été 
couche auto-organisée (SAM, Self
e la bande plasmon se déplace vers le 
carbone, sincrémentant de 3 nm pour 
e (Figure 9). 
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Dans létude décrite par Singamaneni
bâtonnets ont été recouvertes par des bicouches suc
(polystyrènesulfonate et polyallylamine), par métho
variation de la bande plasmon a été enregis
bicouche et corrélée à lépaisseur totale des couch
permet de montrer que le dépla
de polymère atteint 20 nm dépaisseur.
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e) Détection de linteraction entre molécules par déplacement de la 
bande de résonance plasmon  et application à la biodétection
Létape suivante est de réussir à détecter des interactions entre molécules ou bien des 
changements de conformation dune molécule à laide de la variation de la bande plasmon. 
Les nanoparticules dor peuvent ainsi être utilisées comme capteurs. Lors dune interaction 
entre une molécule fixée sur la surface dor (le capteur) et une molécule en solution, capable 
de se lier spécifiquement au capteur, lindice de réfraction dans lenvironnement immédiat de 
la nanoparticule est susceptible de changer du fait de cette interaction. On peut donc 
sattendre à ce que linteraction entraine un déplacement de la bande plasmon. Il a en effet été 
montré que les nanoparticules dor sont suffisamment sensibles pour détecter ce type de 
modification de leur environnement. Elles ont ainsi été développées comme détecteurs 
dinteractions moléculaires dans différentes applications. Ce sujet a fait lobjet de plusieurs 
revues.[21,27] Différentes études ont montré quon pouvait ainsi détecter linteraction biotine-
streptavidine, antigène-anticorps, lectine-sucre, empreinte moléculaire-molécule sonde ou la 
détection de virus, et ce, par mesure du déplacement de la bande plasmon lié à la modification 
de lindice de réfraction, et non pas lié à un phénomène dagrégation. Le même phénomène a 
été appliqué également à des capteurs chimiques tels que la détection de gaz, de traces de 
solvants (Volatil Organic Compounds) ou la détection du pH. Cette méthode de détection, ne 
nécessitant pas de marquage et de développement très récent est connue sous le nom de 
« LSPR nanosensors » pour « Localized Surface Plasmon Resonance nanosensors », ou 
détection par résonance plasmon de surface localisée. 
Du point de vue de la mise en oeuvre expérimentale, les nanoparticules dor sont 
souvent immobilisées sur une surface et fonctionnalisées avec la molécule sonde. La solution 
contenant la molécule à détecter est ensuite mise en contact avec la surface fonctionnalisée et 
le spectre dextinction est enregistré. Ce protocole permet de saffranchir de problèmes liés à 
la stabilité des suspensions de nanoparticules. Certaines études cependant montrent que la 
détection directement réalisées avec des suspensions est également possible. Ces différents 
cas sont détaillés ci-dessous. 
Ainsi, des études ont été menées dans lesquelles des nanoparticules dor permettent de 
détecter linteraction entre la biotine et la streptavidine, grâce au déplacement de la bande 
plasmon. Dans létude publiée en 2007 par L.-K. Chau et C.R.C Wang et coll., [28] des 
nanoparticules dor en bâtonnets, dune longueur autour de 53 nm et dun diamètre autour de 
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10 nm ont été immobilisées sur une lame de verre et
biotine. Ces nanoparticules présentent un maximum d
de 926 nm en suspension dans leau, qui chute à 808
verre et à lair, puis à nouveau à 940 nm lorsque l
sensibilité à lindice de réfraction de différents
366 nm par unité dindice de réfraction. Enfin, ils
maximale de la bande plasmon varie linéairement en 
streptavidine, jusquà atteindre la satur
nanoparticules bâtonnets déposées sur verre peuvent
détection de la concentration en streptavidine. 
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Sur le même principe et également sur la base de na
bâtonnets, J.H. Hafner et coll. ont montré quil es
antigène  anticorps par le déplacement de l
bâtonnets déposées sur lame de verre sont greffées 
avec un anticorps secondaire ayant une affinité spé
variation de la bande plas
fonctionnalisation de la nanoparticule par un espac
ation des sites biotinylés
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Lutilisation de nanobâtonne
également été montrée. Dans cette étude, la détecti
solutions de nanoparticules et non pas des particul
simplement physisorbé et la solution de nanoparticules ainsi f
présence des antigènes du virus. La variation de la
ci-dessous (Figure 
antigène dans des échantillons de plasma sanguin.
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Très récemment lapplication de la détection par ré
localisée a été appliquée à des empreintes molécula
Dans ces travaux, des nanobâtonnets dor ont été tr
de façon covalente mais réversible une protéine ce
cherchent à détecter (en loccurrence, la BSA, lhém
siloxane est polymérisé par voie sol
réaction, et corrélée au déplacement de la bande pl
que partiellement la protéine fixée sur la nanop
protéine pour rendre libre la cavité, cest à dire 
montre un déplacement pour chaque étape de la prépa
des cycles de ré-
détecter la complexation de la protéine dans son em
présence les trois protéines pour une empreinte don
cette complexation, puisque la protéine se fixant d
celle ayant servi à former lempreinte. La méthode 
pour détecter lhémoglobine dans un échantillon du
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oglobine ou une lipocaline). Un film de 
asmon. De cette façon, le film nenveloppe 
articule dor, et on peut donc décrocher cette 
ration, puis, ensuite, elle se déplace lors 
Figure 14). Ceci permet donc bien de 
preinte. Des tests compét
née ont mis en évidence la spécificité de 
e façon quasiment unique correspond à 
a également été appliquée avec succès 
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Un exemple de détection de molécule chimique plutôt
également illustré par létude décrite par C.
concentration de polluants organiques volatils (tel
contrôlée, grâce à la variation des bandes plasmon 
ou de nanoparticules dor creuses. Ces deux derniè
longueur donde maximale plus sensible que les nano
ce cas, lindice de réfraction autour de
celui de lair est progressivement affecté par lau
dont les indices de réfraction sont supérieurs.
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des échantillons est de collecter les spectres de n
spectroscopie de nanopartic
champ sombre (dark
nanoparticules qui sont enregistrés. Cette technique
biomolécules, par exemple linteraction biotine 
Cette technique requière cependant un équipement spé
présentée ici n'est pas de se positionner pas dans 
s nanoparticules qui avant lexpérience, correspond
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-field scattering). Dans ce cas, ce sont les spectre
ce domaine.
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 que biochimique peut être 
-J. Lu et coll..[32] Ils peuvent suivre la 
s que le toluène) dans une atmosphère 
de nanoparticules dor ou dargent pleines 
res montrent un déplacement de la 
particules dor pleines (Figure 
gmentation de la concentration en solvant 
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s de diffusion des 
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4- Objectifs de notre étude 
Ces études montrent toutes que les nanoparticules dor, et plus spécifiquement les 
nanoparticules anisotropes telles que les nanoparticules en bâtonnets, permettent de détecter 
très finement les changements chimiques et biochimiques apparaissant dans leur très proche 
environnement. Elles montrent également que la détection savère sensible et spécifique 
lorsque linteraction mise en jeu est elle-même spécifique. Dans le cadre de notre étude, 
lobjectif est de préparer des hybrides nanoparticules dor  polymères, où les polymères 
présentent des groupements susceptibles de faire varier fortement lindice de réfraction au 
contact de la particule, et qui présentent également une grande flexibilité susceptible de 
faciliter les changements de conformation sous leffet dun stimulus. Les nanoparticules dor 
employées ont été décrites dans la partie 2 et les polymères dans la partie 1. Une première 
étape est détudier comment la bande plasmon se déplace en fonction de la forme de la 
nanoparticule employée et du polymère qui la recouvre, en loccurrence des polysiloxanes, et 
de tenter de la corréler aux caractéristiques des polymères et des particules. Cette partie de 
létude sera réalisée en solution. Lobjectif suivant serait détudier comment la bande plasmon 
peut ensuite varier en fonction de diverses molécules venant interagir avec ces polymères de 
surface, quil sagisse de molécules synthétiques ou de biomolécules, de façon à les employer 
comme capteurs.  
Dans un second temps, nous présenterons les premiers travaux visant à obtenir des 
surfaces de particules hybrides dor à couche organique acide polyacrylique / polyacrylate, 
pour des applications comme capteurs avec pour double objectif de déposer des particules 
branchées sur des surfaces et de contrôler la densité de dépôt. 
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II. Nanohybrides en solution :    	
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Pour cette première partie, lobjectif est de préparer des nanoparticules hybrides dor 
stabilisées par les polysiloxanes présentés dans la partie précédente, détudier leur dispersion 
dans différentes solvants et la stabilité de ces dispersions, puis de comprendre leffet de la 
morphologie des nanoparticules et de la composition de la couche organique sur les propriétés 
de résonance plasmon. Pour cela, des nanoparticules préformées de morphologies différentes 
seront modifiées par les polysiloxanes portant des fonctions chimiques différentes.  
Comme nous lavons vu dans lintroduction bibliographique, les polysiloxanes sont 
des polymères intéressants pour la stabilisation de systèmes hybrides. Les polymères obtenus 
par réaction thiol-ène présentent un double intérêt supplémentaire : 
- Grâce à la présence de la fonction thioéther, ils sont susceptibles dinteragir 
fortement avec les surfaces dor.  Ces interactions de surface ont été mises en 
évidence par Castner et al. Dans un travail mené par une étude dinteractions 
mises en évidence par rayons X de fonctions thiols et disulfides.[35]
- La méthodologie de synthèse présentée ici permet de moduler relativement 
aisément la nature des groupements pendants et denvisager une post-modification 
des particules hybrides par réaction thiol-ène avec les groupements vinyles 
résiduels autour du nanohybride.  
Dans un premier temps, la préparation des nanohybrides et la stabilité des suspensions 
dans différents solvants seront évaluées. Les propriétés dabsorption, la variation de la bande 
plasmon de suspensions de nanohybrides sera étudiée en fonction de la nature du polysiloxane 
et des conditions de préparation.  
1- Méthodologie de létude 
La synthèse des polysiloxanes a été réalisée suivant la réaction décrite dans le chapitre 
2. Cette réaction est basée sur la redistribution dun poly(méthylvinylsiloxane)-co-
(diméthylsiloxane) suivi par sa fonctionnalisation par réaction thiol-ène. Les trois polymères, 
possédant 23% de monomère fonctionnalisés, sont étudiés dans le cadre dinteraction avec la 
surface des nanoparticules dor. Ces polysiloxanes sont donnés Figure 16. Les différents 
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structures choisies au niveau des chaînes latérales permettent denvisager des interactions de 
différentes natures avec les surfaces et permettent dobtenir des composés organiques dindice 
optique différent comme en atteste les valeurs dincrément dindice de réfraction dn/dc dans 
le toluène qui sont rappelés sur cette figure. 

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Les polysiloxanes synthétisés ne sont majoritairement pas solubles en phase aqueuse. 
Pour préparer les nanohybrides et comparer les différents systèmes, deux méthodes ont été 
employées : 1) soit le polymère a été dissous en phase organique et mélangé sous forte 
agitation à la solution aqueuse colloïdale pour obtenir les nanohybrides (approche 
biphasique), 2) soit le polymère brut est ajouté à une solution colloïdale de nanoparticules 
dor (approche monophasique). Ces deux méthodes sont illustrées sur la Figure 17. 
P(AcMcoDM)S
P(PhMcoDM)S
P(FMcoDM)S
50 nm
20 nm
Stabilisation
Propriétés optiques
dn/dc = -0,06
dn/dc = -0.276
dn/dc = -7,6.10-2
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2- Approche biphasique 
La Figure 18 représente la photo du système biphasique prise 24h après sa formation 
par mise en contact de la solution aqueuse de nanoparticules dor sphériques (synthèse à partir 
de NaBH4, voir Chapitre 2) et dune solution de polymère dans le toluène. Seul le 
P(AcMcoDM)S étant soluble en solution aqueuse est ajouté directement sur la solution 
aqueuse de particules. Schématiquement, deux types comportements sont observés. Lorsque 
la dispersion aqueuse des nanoparticules est mise en contact avec une simple solution de 
toluène, on observe après 48h une agrégation partielle des particules à linterface. Un 
comportement identique est observé dans le cas du P(FMcoDM)S pour lequel apparaît 
également un dépôt de particules sur les parois du verre. Pour les deux autres polymères, le 
P(PhMcoDM)S et le P(AcMcoDM)S, la solution colloïdale reste stable après une semaine et 
saccompagne dun changement de couleur de la phase aqueuse. 
Système bi-phasique
Système mono-phasique
Polysiloxane 
fonctionnalisé dans 
toluène
Polysiloxane 
fonctionnalisé pur
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Pour compléter ces observations visuelles, les spectres dabsorbance UV/Vis de la 
phase aqueuse contenant les dispersions de nanoparticules sont enregistrés (Figure 19). Les 
spectres dabsorbance obtenus sont comparés à celui des nanoparticules avant adsorption des 
différents polymères. Pour quantifier ladsorption de toluène induite par le processus 
biphasique, le spectre de la solution aqueuse mise en contact avec une solution de toluène ne 
contenant pas de polymère est également enregistré.  
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Les particules présentent avant modification par un polymère un maximum 
dabsorbance à 512 nm en solution aqueuse. La mise en contact avec le toluène ou lun des 
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différents polymères induit une modification du spectre dabsorbance et de son maximum 
(Figure 19). Les plus fortes modifications observées correspondent aux cas du toluène et du 
P(FMcoDM)S (525nm). Cette modification saccompagne dune forte perte dintensité en 
particulier dans le cas, due à une agrégation importante des nanoparticules à linterface 
eau/toluène comme souligné précédemment. Il est à noter que les déplacements observés 
peuvent être en partie liés au phénomène dagrégation observé. La faible stabilité colloïdale 
observée dans le cas du P(FMcoDM)S pourrait être liée à ladsorption de polymères fluorés 
en surface des particules augmentant ainsi leur hydrophobie. Des modifications dabsorbance 
sont également observées pour les deux autres systèmes P(AcMcoDM)S et le P(PhMcoDM)S 
qui peuvent être liées à ladsorption de polymères sur la surface des particules dor.  
Des expériences similaires ont été réalisées en utilisant des nanoparticules branchées 
obtenues par la synthèse avec Glucosamine.HCl. Ces nanoparticules possèdent en surface 
majoritairement de la glucosamine, en interaction directe par le biais des fonctions amines 
principalement. Les spectres UV/Vis des nanohybrides or@P(XMcoDM)S sont donnés 
Figure 20. La faible évolution des intensités démontre une meilleure stabilité colloïdale des 
différentes dispersions de NPs branchées.  
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La modification dabsorbance la plus importante est observée sur la seconde bande de 
résonance plasmon. Les nanoparticules initiales possèdent un maximum de cette bande à 825 
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nm. La mise en contact avec une solution de toluène diminue cette bande à 820 nm.  Cette 
valeur est même abaissée à 815nm dans le cas du P(FMcoDM)S. Pour les deux autres 
polymères une augmentation du maximum à 836 et 832 nm sont observées pour le 
P(AcMcoDM)S et le P(PhMcoDM)S respectivement. Les différences observées suggèrent là 
encore une adsorption au moins partielle du polymère sur la surface des nanoparticules.  
Les résultats observés pour les différents systèmes suggèrent une interaction des 
différents polymères avec les particules dor. Cependant ces résultats peuvent être impactés 
par une participation non négligeable du toluène dans lequel les P(XMcoDM)S ont été 
préalablement solubilisés. Ladsorption de toluène influerait alors sur les variations de la 
bande de résonnance plasmon. Pour éviter cette possible interférence, nous avons décidé de 
confirmer ces résultats par une approche monophasique comme expliqué précédemment en 
absence de solvant intermédiaire.  
3- Approche monophasique 
a) Premiers résultats
Pour être certain que les polymères adsorbés en surface des nanoparticules soient bien 
les seules espèces à pouvoir interagir et modifier lindice de réfraction de lenvironnement 
immédiat des nanoparticules, il a été déposé une masse donnée de polymère avant dajouter 
une solution colloïdale de nanoparticules dor sphériques ou branchées. Des masses connues 
de P(XMcoDM)S ont été dilués dans du toluène, puis de petits volumes ont été séchés. Des 
solutions colloïdales de nanoparticules sphériques synthétisées par voie NaBH4 ou de 
nanoparticules branchées synthétisées par voie glucosamine sont enfin  ajoutées (ces 
particules sont différentes de celles utilisées dans lapproche biphasique avec une maximum 
de la seconde bande de résonance plasmon aux alentours de 680 nm). Pour cette étude le 
polymère initial avant réaction thiol-ène est également étudié (noté P(PhMcoDM)S). Après 
une journée, les spectres dabsorbance UV-visibles sont enregistrés et représentés sur la 
Figure 21.  
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Les spectres dabsorbance des nanohybrides sphériques ne présentent pas de fortes 
variations. Seul le P(PhMcoDM)S et le P(FMcoDM)S conduisent à une augmentation de la 
longueur donde daborbance maximale de 3 et 1 nm respectivement.  Comme attendu, 
ladsorption du polymère est plus visible sur les particules branchées pour lesquelles les 
variations de maximum dabsorbance sont plus significatives. Ses variations dépendent de la 
nature du polysiloxane étudié : les variations observées les plus significatives étant celles 
observées dans le cas du P(PhMcoDM)S. 
b) Effet de la concentration en polymère
Les spectres UV/Visible donnés en Figure 22 pour le P(PhMcoDM)S et le 
P(FMcoDM)S illustrent linfluence de la quantité de polysiloxane sur les propriétés 
dabsorbance de nanoparticules sphériques. 
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Les spectres obtenus varient peu ou pas en fonction de la concentration en polymère, à 
lexception notable du P(PhMcoDM)S. Pour ce dernier, la bande de résonnance plasmon 
sélargit, ce qui tend à prouver un phénomène de déstabilisation pour des masses de 
polysiloxanes supérieures à 1.10-5 g. Lhydrophobie engendrée par ladsorption progressive 
de polymère est sans doute à lorigine de ce phénomène.  
4- Conclusions 
En présence de polymère, les comportements de solution aqueuse de nanoparticules 
sont significativement modifiées (stabilité, propriétés optiques). Ces résultats permettent donc 
denvisager ladsorption au moins partielle des différents polymères à la surface des particules 
dor. Ces résultats préliminaires démontrent en plus, comme illustré au début de ce chapitre, 
linfluence de lanisotropie sur les modifications des propriétés optiques de particules par 
adsorption de molécules à leur surface. Ces propriétés sont plus fortement modifiées lors de 
lutilisation de particules anisotropes : ladsorption de P(PhMcoDM)S déplace le maximum 
de +3nm pour des particules sphériques de plus de +60 nm pour des particules branchées 
(approche monophasique). Il est par contre à ce stade de notre étude, plus difficile de 
rationnaliser la valeur des déplacements observés au regard des structures des différents 
polymères. Une telle rationalisation nécessiterait en effet dadsorber des quantités de 
polymère équivalentes autour des nanoparticules.  
400 500 600
0.0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
A
b
s
o
rb
a
n
c
e
Longueur d'onde (nm)
 1e-6
 5e-6
 1e-5
 1e-4
 5e-4
P(PhMcoDM)S
400 500 600
0.0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
A
b
s
o
rb
a
n
c
e
Longueur d'onde (nm)
 1e-6
 5e-6
 1e-5
 1e-4
 5e-4
P(FMcoDM)S
195 
Nanohybrides et applications des nanoparticules dor Chapitre 3 
Pour vérifier la présence de ces polymères à la surface des particules, le dépôt dune 
goutte de solution aqueuse est observé en microscopie électronique à transmission après, 
après séchage et coloration à lacétate duranyle. Les images sont données en Figure 23. 
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Concernant les nanohybrides sphériques, nous observons en présence de P(XMcoDM)S des 
nanoparticules individualisées au lieu de particules agrégées observables pour les solutions 
natives de nanoparticules dor. De plus le marquage à lacétate duranyle permet de mettre en 
évidence soit en positif, soit en négatif suivant le polymère utilisé, les espèces organiques 
présentes autour des objets. La Figure 23a) montre un léger halo autour des nanohybrides, 
dune épaisseur moyenne de 5 nm à létat sec. Des observations similaires sont obtenues dans 
le cas des nanoparticules branchées (Figure 23b).  Lobservation en microscopie électronique 
avec marquage par lacétate duranyle met donc en évidence la présence despèces non 
observables dans le cas des nanoparticules « nues ». Il y a bien interaction entre les 
P(XMcoDM)S et les surfaces dor, permettant une stabilisation de ces nanohybrides 
De façon intéressante, les polymères utilisés bien quessentiellement hydrophobes se 
sont avérés être capables dinteragir avec des particules en solution aqueuse. La nature des 
interactions bien quencore non complètement comprises met très probablement en jeu des 
interactions entre les fonctions thio-éther créées lors de la réaction thiol-ène et les surfaces 
dor. Des interactions additionnelles liées à la nature des groupements pendants ne sont 
évidemment pas à exclure. Des études complémentaires sont donc encore nécessaires pour 
finaliser cette partie de létude.  
50 nm 20 nm
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Dans ce paragraphe, nous présenterons les premiers travaux visant à obtenir des 
surfaces recouvertes de particules hybrides dor utilisables pour des applications de type 
capteurs. La méthodologie utilisée fait appel à la nanoxérographie et sera présentée dans une 
première partie. Nous montrerons ensuite comment et pourquoi lutilisation de cette technique 
permet un contrôle du dépôt de nanoparticules sphériques. Nous terminerons ce chapitre par 
la présentation des premiers résultats concernant lobtention de surfaces couvertes de 
nanoétoiles en mettant à profit la méthodologie de formation présentée dans le chapitre 2. 
Lobtention dassemblages structurés de nanoparticules en deux ou trois dimensions à 
léchelle nanométrique a été le sujet de nombreuses études ces dernières années. Dépendant 
de leur structure finale, ces assemblages présentes de nouvelles propriétés fortement 
intéressantes, quelles soient optiques, magnétiques ou conductrices. A cette fin, différentes 
approches ont été utilisées : lorganisation pouvant être obtenue soit par lutilisation de 
gabarits ou de systèmes auto-assemblés soit par lutilisation de forces extérieures 
(électromagnétique, rhéologiques,..). Dans ce contexte, lutilisation de systèmes répondant à 
un stimulus présente un intérêt majeur pour faciliter et contrôler le processus dassemblage. 
Ainsi, Mirkin et coll. ont utilisé des particules décorées par des brins dADN pour obtenir des 
architectures tridimensionnelles dépendant de la température.[36] Lexistence pour les cristaux 
liquides thermotropes ou lyotropes de phases de topologies variées (lamellaire, hexagonale, 
smectique, nématique,) pour certaines gammes de température a également largement été 
mise à profit pour organiser des nanoparticules au sein de ces structures.[37]  
Notre objectif est ici dobtenir des dépôts de particules (et en particulier de 
nanoétoiles) sur des surfaces planes en contrôlant la densité du dépôt obtenu. Le dépôt de 
particules par évaporation directe de goutte ou par des méthodes de spin coating sur une 
surface choisie ne permet pas dobtenir un dépôt homogène de particules. Nous avons choisi 
ici dutiliser une technique basée sur lutilisation de forces électrostatiques la nanoxérographie 
AFM en collaboration l équipe de L. Ressier (laboratoire LPCNO, Toulouse). Des études 
menées précédemment en collaboration avec cette équipe, ont ainsi démontrées que des 
hybrides couverts de composés anioniques ou cationiques, pouvaient être déposés 
sélectivement sur des motifs simples ou complexes, ces motifs ayant été préalablement créés 
197 
Nanohybrides et applications des nanoparticules dor Chapitre 3 
sur une surface en déposant des charges de potentiel positif ou négatif à laide de la pointe 
AFM. [38]  
1- Dépôt dirigé sur surface de nanoparticules par nanoxérographie 
 principes généraux et bilan des études précédentes 
Ces dernières années, la nanoxérographie par microscopie à force atomique a émergé 
en tant que méthode versatile pour lassemblage de colloïdes, directement à partir de la phase 
liquide sur des surfaces organisées. Cette technique est une adaptation à léchelle 
nanométrique des processus industriels de xérographie. Elle utilise les puissants champs 
électriques générés par des charges dans des motifs créés au sein dun électret. Un électret 
étant une fine couche permettant de piéger des charges électriques et/ou de polariser des 
nanoparticules colloïdales via des interactions électrostatiques. Cette technique présente 
lavantage de ne pas nécessiter de salle blanche ou de travailler sous vide. 
Dans cette partie, le protocole de nanoxérographie par AFM utilisé est celui qui a été 
développé au sein du LPCNO et décrit dans de précédents travaux. Ce protocole donné en 
Figure 24 permet dassembler des nanoparticules dor en solution colloïdale sur une surface 
de polymère chargé. La première étape de ce processus consiste à écrire un motif chargé dans 
le polymère. Le PMMA, connu comme électret, a été utilisé après dépôt sur wafer de silicium 
par spin coating. Il est possible de contrôler la polarité et la géométrie du motif imprimé au 
travers de la fine couche de polymère en utilisant une pointe AFM polarisée. La seconde étape 
consiste à incuber une goutte de solution colloïdale (dans leau) sur le motif chargé, suivi par 
une immersion dans léthanol absolu. Léchantillon est ensuite séché sous un flux de diazote 
afin déliminer toute trace de solvant. 
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Les premiers tests visant à transposer ces résultats sur le dépôt de nanoétoiles 
préalablement recouvertes de PAA nont pas permis dobtenir des dépôts de particules de 
densité satisfaisante. Il nous a donc semblé, dans un premier temps, nécessaire dapprofondir 
les résultats obtenus dans les précédents travaux. Pour cela les particules dor sphériques ont 
été utilisées comme système modèle en profitant de la possibilité de faire varier le potentiel de 
surface des particules formées par simple modification du pH de la solution colloïdale. Les 
résultats obtenus sont lobjet du prochain paragraphe.    
2- Synthèse dhybrides de potentiel zeta ajustable et étude de leur 
dépôt par nanoxérographie : vers une compréhension des 
mécanismes dadsorption mis en jeu 
Létude présentée ici a donc portée sur la démonstration et la compréhension du dépôt 
des nanoparticules couvertes de dacide polyacrylique (PAA) sur ces surfaces chargées. La 
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synthèse des nanohybrides et leur caractérisation sera présentée avant daborder leur dépôt sur 
surface chargée. 
a) Synthèse de lAcide PolyAcrylique (PAA) 
La synthèse et la caractérisation du polymère utilisé durant cette étude ont été réalisées 
par Xuange Zhao pendant son stage de Master 2 en collaboration avec léquipe du professeur 
Mathias Destarac. Les  principaux résultats obtenus sont résumés dans ce paragraphe.  
Le contrôle précis des caractéristiques macromoléculaires est essentiel pour mieux 
comprendre le rôle des polymères dans la stabilisation et la modification de surface des 
nanoparticules. Ces dernières années, la polymérisation par RAFT (Reversible Addition-
Fragmentation Chain Transfer) apparait comme une méthode permettant de préparer des 
polymères hydrosolubles de taille et de structure bien définie. Leur poids moléculaire peut 
être facilement prédit en utilisant des réactifs avec une stchiométrie définie. De plus, cette 
technique est fortement tolérante vis-à-vis de groupes fonctionnels couramment utilisés pour 
des monomères hydrophiles et peuvent être utilisés dans des solvants polaires ou dans leau. 
Lacide polyacrylique (PAA, Figure 26) est un polymère connu pour sa réponse pH-
dépendante, et peut être facilement préparé par cette méthode. Ainsi, un PAA avec un faible 
poids moléculaire a été préparé en utilisant lO-éthyl-S-(1-méthoxycarbonyl)éthyl 
dithiocarbonate (appelé Rhodixan A1). Les conditions de synthèse ont été choisies pour 
permettre dobtenir des PAA dune masse de Mn aux alentours de 10 000 g.mol
-1. Le PAA a 
été synthétisé dans leau à 70°C avec un minimum déthanol pour solubiliser le Rhodixan A1, 
réactif hydrophobe. Lacide 4-Azobis(4-cyanovalérique) a été utilisé comme initiateur 
thermique à la polymérisation radicalaire contrôlée. La conversion des monomères à été 
supérieure à 99%, et a été achevé en quatre heures de réaction. Après ce temps, il a été montré 
par HPLC (chromatographie liquide haute performance) que lagent RAFT avait totalement 
réagit. La valeur de Mn du PAA a été estimé par SEC (chromatographie dexclusion stérique) 
dans le DMF à laide dune calibration poly(méthyl méthacrylate). Cette valeur correspond à 
celle prédéterminée par les concentrations initiales en monomère et en Rhodixan A1. Lindice 
de polydispersité trouvé par SEC a été de 1,7, valeur élevée mais ayant un impact négligeable 
pour la suite des expériences. 
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b) Synthèses et caractérisations des nanoparticules dor/PAA 
La synthèse choisie pour obtenir les nanoparticules dor est celle mise au point par 
Turkevitch.39 Elle permet dobtenir des nanoparticules dor stabilisées par le citrate de sodium 
en réduisant HAuCl4.3H2O par le citrate de sodium. La Figure 27 montre les images de 
microscopie électronique à transmission (TEM) ainsi que les histogrammes de répartition des 
tailles des nanoparticules citrate synthétisées correspondantes. Les nanoparticules sont 
approximativement sphériques, et bien dispersées. Le diamètre moyen des nanoparticules est 
de 15,6 nm avec un écart-type de 4,0 nm. Les solutions colloïdales obtenues présentent une 
bande de résonnance plasmon centrée à 520 nm, donnant une couleur rouge aux solutions. 

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Les espèces citrate à la surface des nanoparticules apportent une charge négative aux 
hybrides, menant à une faible stabilité de la solution colloïdale à court terme. De plus, en 
ajoutant du HCl à ces solutions colloïdales, il est possible dinduire une agrégation 
irréversible. Pour obtenir des nanoparticules dont il est possible de faire varier le potentiel 
zêta, ces nanoparticules ont été couvertes par du PAA dont la synthèse a été précédemment 
décrite (voir partie expérimentale. Le polymère interagit fortement avec la surface des 
particules dor améliorant la stabilité colloïdale des dispersions obtenues.) Cette interaction 
entre le PAA et la surface des nanoparticules dor a été mis en évidence par un léger 
déplacement du maximum dabsorbance de la bande de résonnance plasmon  (de 520 à 522 
nm, Figure 28).  
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De plus, la Figure 27 montre une image typique obtenue par coloration négative des 
hybrides nanoparticules dor@PAA. Aucune nanoparticule nue na été observée. Les 
nanohybrides présentent clairement une morphologie type cur-coquille, avec un cur 
métallique apparaissant noir en TEM (due aux atomes dor dense en électrons) et une 
couronne plus claire du au polymère (dont lépaisseur est inférieure à 2 nm à létat séché). Les 
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résultats obtenus confirment ladsorption du PAA à la surface des nanoparticules dor. Cette 
adsorption peut être due aux interactions des nombreuses fonctions acides carboxyliques ou 
dithiocarbonate terminales présentes dans la structure du PAA.[40]
Le changement des propriétés des hybrides suite à un changement de pH a ensuite été 
étudié. En solution, le PAA possède une forte solubilité pour des pH élevés. Cependant à pH 
faibles, inférieurs à 4, le PAA possède une solubilité faible et peu précipiter lorsquil est sous 
sa forme acide. Quand une couche de PAA est adsorbée à la surface des nanoparticules, la 
stabilisation de la solution est acquise au travers dun effet stérique, mais il est aussi possible 
de contrôler cette stabilité au travers de fines modifications de lenvironnement direct du 
polymère, par exemple par des modifications de pH. Tout changement de pH va induire une 
modification des charges ioniques présentes à la surface des nanohybrides. Il en résulte une 
modification du diamètre hydrodynamique des nanohybrides, ainsi que de leur potentiel zêta 
de surface. Ces modifications sont présentées en Figure 29. A pH 2, les nanohybrides ont un 
potentiel zêta de -5+/-2mV. En augmentant le pH au dessus de 7,5, le potentiel zêta diminue 
pour atteindre -55+/-2mV. Ce phénomène est dû à la déprotonation des groupes carboxyliques 
du PAA. Cependant, la complète ionisation du polyélectrolyte est difficile à atteindre due à 
des effets électrostatiques exercés les uns sur les autres par les groupes ionisés proches, 
surtout en considérant le système polymère adsorbé à la surface des nanoparticules. 
Lévolution du diamètre hydrodynamique des nanohybrides en fonction du pH a 
également été étudiée par diffusion dynamique de la lumière (Figure 29). Pour des pH élevés, 
les chaînes sont ionisées, les particules sont stabilisées en solution. On observe ainsi à pH 8 
des diamètres hydrodynamiques de lordre de 20 nm. Cette valeur est en accord avec celle 
attendue en considérant les paramètres structuraux des nanohybrides. Pour des valeurs de pH 
diminuant les groupes ionisés sont progressivement protonés induisant une diminution 
progressives des interactions répulsives et une légère diminution du diamètre 
hydrodynamique obtenu. Il a ainsi été obtenu, pour un pH de 4,5 à 4, des valeurs de diamètre 
hydrodynamique de 13,5+/-5nm. Pour des pH inférieurs à 4, les nanoparticules sont couvertes 
par le PAA sous forme acide carboxylique. La diminution des interactions répulsives et la 
possibilité de créer des liaisons hydrogènes mènent à la formation de larges agrégats, 
provoquant après quelques heures une agrégation/floculation irréversible des nanoparticules. 
Pour éviter ce phénomène pendant le processus de nanoxérographie (qui sera décrit par la 
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suite), ladaptation de pH des solutions colloïdales de nanohybrides ont été réalisées quelques 
secondes avant lassemblage sur la surface.  
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Enfin, les modifications chimiques apportées par la couronne polymère aux 
nanoparticules induisent une modification des propriétés spectrales des nanoparticules. Ces 
modifications ont clairement été observées sur les spectres UV-visible en absorbance. A part 
une diminution de lintensité maximale observée pour des pH faibles (pH>3, voir Figure 29 :), 
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une légère diminution de la valeur du lambda max a été observée en parallèle dune 
diminution du pH. Ces nanohybrides étaient facilement redispersées par une simple 
augmentation du pH et un retour aux valeurs initiales de pH. 
Ces nanohybrides présentent donc une charge de surface négative, facilement ajustable 
par une légère modification des valeurs de pH de la suspension colloïdale.  
c) Nanoxérographie par AFM des nanohybrides or/PAA 
(partenariat avec le LPCNO, Toulouse)
Les expériences de nanoxérographie ont été réalisée comme précédement explicité (1--
Dépôt dirigé sur surface de nanoparticules par nanoxérographie  principes généraux et bilan 
des études précédentes)
Durant la phase immersion dans léthanol absolu, deux forces électrostatiques, 
générées par le champ local  créé par le motif chargé, agissent sur les nanohybrides : la force 
électrophorétique et les forces diélectrophorétiques. 
Les forces électrophorétiques décrivent les interactions Coulombiennes entre la charge 
effective des nanohybrides et le champ  généré par le motif. Elles peuvent être exprimées 
par léquation (1) suivante :  
  	  	     (1) 
Où 
 est la charge effective portée par les nanohybrides en solution. Ces forces 
permettent aux nanohybrides au travers de leur charge effective de surface dêtre attirées vers 
le motif chargé dune polarité opposée, et repoussées par le motif chargé dune même 
polarité. Les forces diélectrophorétiques augmentent par linteraction entre le champ 
électrique  non uniforme généré par le motif chargé et le dipôle induit par  vis-à-vis des 
nanohybrides en modifiant la double couche électrique les entourant. Pour un nanohybride de 
forme sphérique et de rayon R, en suspension dans un solvant dont la permittivité est de 
sε , 
les forces diélectrophorétiques peuvent être exprimées par léquation (2) suivante : 
  
	
   (2) 
Où Re [K] est la partie réelle du facteur K de Clausius-Mossotti, donné par 
lexpression (3) suivante : 
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les permittivités complexes des nanohybrides et du solvant 
respectivement. Les forces diélectrophorétiques sont indépendantes de la charge effective des 
nanohybrides. Cela rend les nanohybrides plus polarisable que le solvant afin dêtre attirées 
par les motifs quel que soit la charge de ces derniers. 
La Figure 30a présente une image typique obtenue en KFM (Kelvin Force 
Microscopie). Cette image représente deux motifs de forme rectangulaire de charges injectées 
au sein dun carré de 5 µm x 10µm, et de polarités opposées. Ces motifs ont été imprimés par 
AFM au sein dune couche de 100 nm dépaisseur de PMMA (PolyMéthylMéthAcrylate). 
Comme montré par les sections, le potentiel de surface des deux motifs est de +/- 7 V. Figure 
30.b présente une image de topographie typique de la surface obtenue en AFM et présentant 
le résultat de lassemblage direct des nanohybrides sur des motifs chargés similaires à ceux 
présentés dans la Figure 30.a, mais en faisant varier le pH des solutions colloïdales avant 
assemblage. 
A pH 5, les observations révèlent que les nanohybrides ont été massivement 
assemblées sur les charges positives. Elles forment une monocouche compacte, et sont 
fortement repoussées au niveau du motif négatif (une zone de déplétion est observée sur ce 
motif). Dans ce cas, les nanohybrides, présentant un fort potentiel zêta négatif de -50 mV 
(Figure 30.b) voient leur dépôt dirigé par les forces électrophorétiques prédominantes. Ces 
forces attirent les nanohybrides chargés négativement sur les motifs chargés dune polarité 
opposée et repoussent sur les motifs chargés dune même polarité. Les forces 
électrophorétiques, attractives sur deux motifs, quelque soit la charge car les nanohybrides 
sont plus polarisable que le solvant aqueux, sont des forces faibles comparées aux forces 
électrophorétiques. Elles contribuent pour une faible part à diriger lassemblage des 
nanohybrides à la surface du motif positif mais sont insuffisante pour contrebalancer les 
forces répulsives électrophorétiques sur le motif chargé négativement. 
A pH 4, les nanohybrides sont assemblés sur les deux motifs, sur le positif avec une 
densité faible mais sans répulsion sur le motif négatif. Dans ce cas, la combinaison de la force 
attractive électrophorétique et des forces diélectrophorétiques sur les nanohybrides résultent 
en un assemblage sur le motif positif, même si les forces électrophorétiques sont plus faibles 
que dans le cas précédent. Cest dû à un potentiel zêta en valeur absolue plus faible, de -35 
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d) Conclusion
Ces résultats démontrent clairement quil est possible de contrôler finement la charge 
effective des nanohybrides Au@PAA au travers dune simple modulation du pH de la 
solution colloïdale. Cette modulation permet de contrôler lintensité des forces 
électrophorétiques exercées par les motifs sur les nanohybrides pendant le processus de dépôt. 
Cela offre une opportunité pour contrôler la densité du dépôt et pour diriger lassemblage 
direct des nanohybrides sur des motifs chargés positivement seulement ou sur des motifs des 
deux polarités. 
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Dans une première approche il a été tenté de déposer directement par nanoxérographie 
les nanoparticules étoiles, avec ou sans purification pour diminuer les espèces présentes en 
solution (sels, glucosamine, acide glucosaminique). Le protocole utilisé a été décrit dans la 
partie précédente, et adaptée aux nanoparticules branchées obtenues par synthèse 
glucosamine. Limage obtenue est donnée Figure 31. Le processus a permis dobtenir un 
dépôt qui dans le meilleur des cas, possédait une faible densité de couverture du motif généré 
par nanoxérographie, un dépôt non sélectif non négligeable et une agrégation des 
nanoparticules pendant le développement importante.
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Afin de déposer des particules branchées sur la surface, nous avons alors décidé 
dutiliser un processus en deux étapes : la première consiste à déposer des particules 
200 nm
0 nm
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sphériques dor sur une surface de PMMA en mettant à profit la technique de dépôt par 
nanoxérographie AFM. La seconde consiste à faire croitre à partir de ces surfaces des 
particules branchées. Pour tester la faisabilité de cette méthode nous avons réaliser 
lexpérience schématisée sur la Figure 32.  
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1- Effet sur la croissance des nanoparticules branchées en solution 
Après avoir plongé les surfaces dans les solutions de croissance, une étude UV/Visible 
a été menée pour observée si la surface de PMMA et la surface de PMMA nanoxérographiée 
induisait des modifications sur les phénomènes de croissance observés en solution observé 
dans le chapitre précédent pour la croissance des nanoparticules branchées. Les spectres sont 
donnés Figure 33. Les solutions colloïdales possèdent la même allure de spectre. Les 
nanoparticules ainsi formées possèdent donc globalement les mêmes propriétés optiques que 
la solution témoin.  
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La solution témoin suit la cinétique mise en évidence dans le chapitre portant sur les 
nanoparticules branchées, soit une période dinhibition dune heure à deux heures, une 
réaction pendant 30 minutes. Lintroduction des surfaces aux solutions de croissance permet 
de supprimer la période dinhibition. Les réactions sont terminées en moins dune heure pour 
les deux surfaces mettant en évidence le rôle catalytique de ces surfaces. 
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2- Etat des surfaces après synthèse 
Une simple observation optique permet de rendre compte dune adsorption en surface 
dor, pour le PMMA nu et pour le PMMA nanoxérographié. Ces observations ont été 
schématisées en Figure 34. Il est possible sur la surface récupérée par nanoxérographie de 
distinguer la goutte de dépôt de solution colloïdale due au développement du protocole de 
nanoxérographie.  
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Pour mieux appréhender le résultat à la surface, des observations de microscopie 
électronique à balayage ont été effectuée. Les images sont données sur la Figure 35. Comme 
montré pour la surface témoin ne possédant pas de nanoparticules avant davoir été plongé 
dans la solution de croissance, un dépôt non sélectif de nanoparticules branchées a été réalisé 
sur la surface de PMMA. Ce dépôt fait intervenir le potentiel de surface légèrement positif du 
PMMA, montré dans la partie précédente. Les nanoparticules branchées dans ces conditions 
de synthèse possédant un potentiel zêta de 10 mV, elles sont donc attirées par la surface de 
PMMA. La densité est faible, et présente surtout de gros agrégats de nanoparticules. 
Dans le cas de la surface nanoxérographiée, il est possible dobserver le fantôme de la 
goutte de solution colloïdale déposée lors du développement de la nanoxérographie. Le reste 
de la surface met en évidence un dépôt dont la densité est comparable au témoin. Concernant 
la zone du « fantôme » de la goutte, la densité observée de nanoparticules est plus importante 
quà lextérieur. Cependant, si un zoom est effectué sur la zone nanoxérographiée, il est 
observable un carré de 30*20 µm². Ce carré dont la densité de nanoparticules branchées est 
très importante, formant un tapis quasiment continu. Sachant que la croissance des 
nanoparticules branchées a été réalisée de nombreuses heures après le dépôt par 
nanoxérographie des nanoparticules sphériques NaBH4, la charge de surface du PMMA est 
revenue à son taux basal, de lordre de quelques millivolts en négatif. Le dépôt sélectif 
observé provient donc dune croissance anisotrope des nanoparticules NaBH4 déposées par 
nanoxérographie. 
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Il est donc possible de faire croitre en surface des nanoparticules anisotropes, et de 
manière dirigée. La densité du dépôt original dirige la densité du dépôt final, pouvant aller 
dun dépôt léger à un dépôt intense, dépendant des propriétés de la nanoxérographie. De plus, 
il est possible de réaliser un dépôt et une croissance en surface sans réaliser de 
nanoxérographie, en utilisant les propriétés dadsorption et dinteraction entre la couche 
mince de polymère étudiée et les nanoparticules sphériques synthétisées. Cette méthode 
permet donc denvisager un moyen très simple et rapide pour obtenir des surfaces composées 
de nanoparticules branchées. 
 		
Ce chapitre a pour objectif  de regrouper les premiers résltats visant à obtenir des 
surfaces de particules hybrides dor pour des applications comme capteurs.  
Dans une première partie, nous avons montré que des nanoparticules dor de formes 
variables (sphérique ou branchées)  pouvaient être modifiées en surface par les polymères 
siloxanes synthétisés durant cette thèse. Comme attendu au regard des résultats de la 
littérature, lutilisation de particules de forme anisotrope a démontré une plus grande 
sensibilité à cette adsorption: leurs propriétés optiques étant plus fortement affectées que 
celles des nanoparticules sphériques.  Basé sur ces résultats soulignant lintérêt des particules 
anisotropes, nous avons dans une deuxième partie développée une stratégie visant  à réaliser 
le dépôt de particules branchées sur des surfaces. A cette fin une stratégie basée sur 
lutilisation de la nanoxérographie a été développée. Elle permet dobtenir un contrôle de la 
densité de dépôt de particules sphériques, dépôt qui peuvent être utilisés dans un second 
temps pour faire croitre des particules branchées sur les surfaces ainsi formées. 
Les prochaines études auront pour objectif de valoriser ces surfaces pour leur 
utilisation en tant que capteur. Les premiers tests porteront sur lévaluation deffet SERS 
après adsorption de petites molécules sur ces surfaces. Létape suivante sera de créer des 
surfaces permettant de générer une reconnaissance spécifique. Ladsorption de différentes 
familles de polymères est envisagée pour atteindre cet objectif (dont celles développées dans 
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cette thèse). Dans ce contexte lutilisation de polymères modifiés par des polymères sucres 
pourraient savérer dun intérêt tout particulier pour la reconnaissance spécifique de certaines 
protéines ou de certains ions. Des expériences préliminaires réalisées en solution à partir de 
systèmes dendritiques modifiées par des sucres déposés sur des particules dor sphériques ont 
montré quil était possible de suivre la concentration de cuivre dans le milieu par le biais de 
lévolution de la bande de résonance plasmon. La transposition de ces résultats sur les 
surfaces présentées dans ce chapitre devrait permettre de diminuer sensiblement les limites de 
détection des ions en solution.  
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Au cours de ce projet, différents systèmes ont été étudiés, permettant de couvrir deux 
champs larges et dont limpact dans la littérature est important. Dans un premier temps, une 
synthèse simple de nanoparticules a été étudiée, dans un second temps, une synthèse versatile 
de polymères à été mise au point. Ces deux domaines ont été mis à profit dans un troisième 
temps pour réaliser des systèmes hybrides. 
La synthèse des nanoparticules branchées par voie glucosamine est simple et met en 
jeu un réducteur doux. Cette synthèse, démontrée comme étant auto-catalytique, dépend de 
paramètres tels que le pH, qui peuvent être contrôlés pour diriger la morphologie des 
nanoparticules et donc jouer sur leurs propriétés optiques. En adaptant la méthode seed-
growth à ce système, il a été possible dobtenir des nanoparticules originales. Le mécanisme 
menant à lanisotropie nécessite encore de plus amples approfondissement, néanmoins il a été 
mis en avant quune interaction pH-dépendante en surface jouait un rôle primordial. 
Concernant la synthèse des polysiloxanes, il a été montré par les quelques exemples 
abordés dans ce projet que la réaction thiol-ène possédait toutes les propriétés de la click 
chemistry et permettait de contourner les problèmes rencontrés couramment dans le cadre des 
siloxanes, à savoir leur stabilité vis-à-vis des conditions de fonctionnalisation. Il est donc 
apparemment possible de greffer tout thiol, avec cependant un bémol concernant le greffage 
de sucre non protégés. Malgré lorthogonalité de la réaction radicalaire utilisée ici, les thio-
glucose utilisés ne supportaient pas les conditions expérimentales. Pour aller plus loin, cette 
synthèse par voie thermique doit donc être adaptée aux conditions de greffage non 
destructrices de thio-glycosides. 
Enfin, la mise au point et les études sur les premiers nanohybrides valident lidée 
originale du projet : mettre à profit les propriétés optiques des nanoparticules branchées en les 
couvrant de polymères issus de la famille des polysiloxanes, de manière simple et assurant 
leur stabilité. Les variations observées sur les bandes de résonnance plasmon permettent 
denvisager la dernière étape qui est la mise au point de puce organisée à façon. Ces puces 
permettraient de réaliser par technologie SERS ou par variation de labsorbance létude 
dinteraction molécules/molécules, médiées par les polysiloxanes. 
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Lorganisation par nanoxérographie des nanoparticules, mais aussi la synthèse directe 
de nanoparticules branchées en surface ouvre la voie du développement en surface des 
nanohybrides or/polysiloxanes synthétisés par voie thiol-ène. 
Le chemin est encore long pour obtenir un système facile à fabriquer, cependant, le 
projet traiter au sein de cette thèse a permis de poser les premiers jalons et de valider le 
concept initialement posé. 
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Lacide tetrachloroaurique trihydrate (HAuCl4, 3H2O), le citrate de sodium 
(Na3C6H5O7), le nitrate dargent (AgNO3), lacide acrylique (99%), lhydroxyde de sodium 
(NaOH), lacide chlorhydrique (HCl, 37%), le diméthylsulfoxyde (DMSO), la D-
glucosamine.HCl (C6H13NO5.HCl), lacide D-glucosaminique (C6H14NO6), le D-glucose 
(C6H12O6), le cetyltrimethylammonium bromide (C19H42BrN, CTAB), le borohydrure de 
sodium (NABH4), lacide ascorbique (C6H8O6), linitiateur azobisisobutyronitrile (AIBN 
purifié dans léthanol) et linitiateur 2,2-azobis(2-methylpropionamide)dihydrochloride 
(AMPA), la N-methyl-mercaptoacétamide, la thiophenylethyl, 
1H,1H,2H,2H-perfluoro-1-décanethiol, le 1-D-thioglucose, le 6-mercaptohexanol, la décalite 
ont été acheté auprès de Aldrich Fine Chemicals et utilisés en état. 
Le octaméthylcyclotétrasiloxane (D4) et le polyvinylméthylsiloxane (PVMS) ont été 
achetés auprès de Gelest et utilisés en état. 
Lagent MADIX O-ethyl-S-(1-methoxycarbo-nyl) ethyldithiocarbonate (Rhodixan 
A1) a été obtenu auprès de Rhodia et utilisé comme reçus. Linitiateur 4,4'-Azobis(4-
cyanovaleric acid) (>98%, ACVA) a été acheté auprès de Janssen Chimica et recristalisé dans 
léthanol avant utilisation.  
Léthanol absolu (AnalaR normapur VWR), lacétonitrile (VWR, Aldrich Fine 
Chemicals), le toluène (VWR, Aldrich Fine Chemicals) et lhexane (VWR, Aldrich Fine 
Chemicals) ont été utilisé directement. Leau a été utilisé après avoir été purifié, filtré et passé 
sur une résine échangeuse dions (résistivité ≈ 16 M.cm). Le D2O a été acheté auprès 
dEurisotop. 
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Les observations de solutions individuelles ainsi que la lecture des microplaques 96 
puits ont été réalisées sur lappareil BMG LABTECH SPECTROSTAR (utilisant des barettes 
de diodes). La plage de longueur donde accessible avec cet appareil a été de 300 nm à 1000 
nm. Certaines solutions colloïdales ont été observées à laide du JENA ANALYTICA, 
possédant une plage de longueur donde variant entre 280 nm et 1080 nm. 
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Une goutte de la dispersion colloïdale est déposée sur papier film (10 µL). Une grille 
de TEM carbonnée/cuivrée est déposée sur la goutte pendant 30 secondes, puis cette grille est 
retirée et séchée à laide dun papier absorbant. Les échantillons ont ensuite été observés à 
laide dun microscope HITACHI HU12 avec une tension de 70 kV. La mesure de la 
dispersion de taille a été réalisée à laide du logiciel WCIF Image J. Les observations de 
microscopie à balayage ont été réalisées à laide dun microscope HITACHI FEG FEI Quanta 
250. 
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La chromatographie d'exclusion stérique en toluène ou THF a été réalisée sur trois 
colonnes couplées Ultrastyragel HR1, HR3, HR4 (Waters). La vitesse d'elution est de 1 
mL/min, à 35°C. L'éluat est analysé à l'aide d'un détecteur réfractométrique (Optilab, Wyatt) 
et d'un détecteur  à diffusion de lumière statique (Mini-Dawn, Wyatt).  
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 Les spectres de RMN 1H, 13C et à deux dimensions 1H-1H, 1H-13C (COSY, HMBC, 
HSQC) ont été réalisées sur des spectromètres Bruker AVANCE 300, 500 MHz ou 400 MHz. 
Dans le cas du spectromètre AVANCE 500 MHz, celui-ci est équipé d'une sonde cryogénique 
de 5mm TCI avec une gradient z, permettant d'obtenir une plus grande sensibilité et d'acquérir 
des spectres d'échantillons faiblement concentrés. Les spectres de RMN 29Si ont été acquis sur 
le spectromètre Bruker AVANCE 400 MHz. Les attributions des signaux en RMN 1H et 13C 
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ont été réalisés grâce à l'analyse des spectres à deux dimensions, COSY, HSQC et HMBC.La 
préparation des échantillons a été réalisées de telle manière à obtenir des solutions de P(X co 
M)MS à 20mg/mL en général, dans le CDCl3. Pour améliorer les temps dacquisition, et la 
réponse obtenue, des solutions de CDCl3 contenant 0,03M de Cr(acetylacetonate)3 (ou 
Cr(acac)3, "Chrome Acac") ont été réalisées. En effet, le Cr(acac)3 a pour propriété de 
diminuer le temps de relaxation des noyaux de 29Si, permettant de descendre à 10s ce délai, 
contre 50s sans la présence de Cr(acac)3. 
/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Les mesures de Dn/Dc ont été réalisées sur lappareil DnDc-2010 de Polymer 
Standards Service GmbH (PSS).  
[Polymère] mg/mL Dilution/solution 
mère 
Vpolymère à 20mg/mL (µL) VH2O (µL) 
0,5 1/40 125 4875 
1 1/20 250 4750 
2 1/10 500 4500 
4 1/5 1000 4000 
5 1/4 1250 3750 
8 1/2,5 2000 3000 
10 1/2 2000 2000 
Pour cela, une solution mère de chaque polymère à 20mg/mL dans le toluène a été 
réalisée. Puis 7 solutions de concentrations différentes ont été réalisées (voir tableau suivant). 
Les solutions ont été injectées les unes après les autres, dans lordre de concentration 
croissante. Léquilibre de la cellule a été réalisé en arrêtant le flux de la solution et en 
attendant que la réponse de lappareil soit stabilisée (moins de 30 secondes). 
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Précautions à prendre : Toute la verrerie ainsi que les agitateurs doivent être lavés 
avec de leau régale. Afin dassurer le bon nettoyage des ustensiles et contenant, ce protocole 
à été systématiquement utilisé : lavage eau régale, puis trois rinçages à leau ultra pure, 
lavage acétone et enfin éthanol. Puis avant évaporation de léthanol, le matériel à été séché 
sous air comprimé, et placé en étuve jusquà utilisation. Avant utilisation, la verrerie a 
systématiquement été soufflée sous air comprimé pour éliminer les plus grosses poussières.
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Suivi au cours du temps du pH dune solution HAuCl4
10 mL dune solution dHAuCl4 à 5.10
-4 mol.L-1 (réalisée en diluant 992 µL dune 
solution mère dHAuCl4 à 5,04.10
-3 mol.L-1 vieille dans 9mL deau ultrapure) a été préparée. 
Des ajouts successifs de 10 µL dune solution de NaOH 1 mol.L-1 ont été aportés à la solution 
dHAuCl4 sous agitation et le pH a été mesuré à température ambiante (15°C). Le voume 
maximal total de NaOH 1 mol.L-1 a été de 300µL. Les dilutions ont été négligées. 
La mesure de pH a pris en compte linstabilité de la solution, et les valeurs de pH 
notée ont été prise une minute après lajout de NaOH 1 mol.L-1. 
Suivi au cours du temps de solutions dHAuCl4 à différents pH 
Les tubes ont tous été réalisés en triplicats. Une solution mère dHAuCl4 à 1.10
-2 M 
préparée au moins une semaine à lavance est utilisée. Dans chaque tube est placé 500 µL de 
cette solution, complété par 9 mL dH2O ultrapure. La température ambiante a variée entre 
15°C et 21°C. Cette variation a une influence sur les résultats. 
Puis chaque condition [NaOH]/[HAuCl4] suivantes ont été étudiées au cours du 
temps (volumes en µL): 
[NaOH] 
/ 
[HAuCl4] 
0 3 4 4,5 5 5,5 7 
VNaOH 0,1M 0 150 200 225 250 275 350 
VH2O 500 350 300 275 250 225 150 
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Puis les mesures de pH ont été réalisées pour chaque tube toutes les heures et après 24 
heures. 
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Suivi RMN de la glucosamine.HCl en fonction du pH 
Plusieurs tubes RMN ont été préparés contenant tous la même solution mère de 
glucosamine.HCl dissout dans le D2O (99%). La concentration en Glucosamine.HCl a été de 
4,5.10-3 M final par tubes, pour un volume final de 1 mL. La variation de pH a été réalisée en 
ajoutant des volumes croissant de HCl 0,01 M préparé dans le D2O (45µL, 225µL, 450 µL) 
ou de NaOH 0,01 M préparé dans le D2O (45µL, 135µL, 225µL). Le pH a été mesuré par 
sonde pH-métrique. La température a été contrôlée en RMN et fixée à 25°C, la mesure des 
valeurs de pH a été réalisée à température ambiante. 
Le suivi RMN a été réalisé sur un spectromètre RMN BRUKER AVANCE 500 MHz 
équipé dune sonde cryogénique, avec un minimum daccumulation de 24. 
Suivi RMN de la mutarotation de la glucosamine.HCl en fonction du 
pH 
Une solution de glucosamine.HCl a été préparée pour une concentration de 1.10-3
mol.L-1. Juste après dissolution du sucre aminé, un premier tube a été analysé par RMN 1H 
500 MHz, pendant 3 heures. Le pH initial du tube a été mesuré à 5. Un second tube a été 
préparé et le pH a été ajusté par un faible ajout de NaOH D2O à 0,01 mol.L
-1. Le pH mesuré 
par sonde a été inférieur à 5, puis le tube a été analysé par RMN 1H 500 MHz, pendant 3 
heures. Enfin un dernier tube a été préparé et le pH a été ajusté par un faible ajout de HCl D2O 
à 0,01 mol.L-1. Le pH initial du tube a été mesuré par sonde à 9, puis le tube a été analysé par 
RMN 1H 500 MHz, pendant 3 heures. Les tubes placés en RMN ont été thermostatés dans 
lappareil à 25°C. Pour tous les tubes, il a été observé que la concentration initiale en forme 
bêta-glucosamine était proche de 0% de la forme glucosamine totale. 
Suivi RMN de lacide glucosaminique en fonction du pH 
Plusieurs tubes RMN ont été préparés contenant tous la même solution mère dacide 
glucosaminique dissout dans le D2O (99%). La concentration en acide glucosaminique a été 
de 4,5.10-3 M final par tubes, pour un volume final de 1 mL. La variation de pH a été réalisée 
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en ajoutant des volumes croissant de HCl 0,01 M préparé dans le D2O (45µL , 225µL, 450 
µL) ou de NaOH 0,01 M préparé dans le D2O (45µL, 135µL, 225µL). Le pH a été mesuré par 
sonde pH-métrique. La température a été contrôlée en RMN et fixée à 25°C, la mesure des 
valeurs de pH a été réalisée à température ambiante. 
Le suivi RMN a été réalisé sur un spectromètre RMN BRUKER AVANCE 500 MHz 
équipé dune sonde cryogénique, avec un minimum daccumulation de 24. 
!  44 
    &/2 
1
Concernant la condition glucosamine.HCl mélangée avec HAUCl4 : 5,4mg de 
glucosamine.HCl ont été dilués dans 9,5 mL dH2O ultrapure puis 500 µL dHAuCl4 à 1.10
-2
mol.L-1 ont été ajoutés. Les conditions de pH de cette solution étaient telles que la réduction 
ne pouvait opérer. 
Deux autres tubes ont été préparés : sans glucosamine et sans HAuCl4 pour avoir les 
conditions témoins. 
En parallèle, les mêmes conditions de concentrations ont été réalisées dans le D2O et 
les tubes ainsi obtenus ont été analysés par RMN 500 MHz, pour obtenir les spectres 1H et des 
mesures de DOSY ont été réalisées de la même façon. Pour vérifier si le mélange 
glucosamine.HCL et HAuCl4 était efficace, le pH des solutions dans le D2O a été augmenté 
par des ajouts successifs de NaOH préparée dans le D2O, jusquà ce que la réduction se lance. 
A chaque modification de pH, une analyse RMN 1H a été réalisée pour suivre lévolution du 
pH par RMN et lévolution des différentes espèces. 
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Les solutions dHAuCl4, de Glucosamine.HCl, de NaOH de cette section ont toujours 
été de même concentrations quelque soit le protocole : 
- HAuCl4 : 1.10
-2 M, préparée une semaine au moins à lavance 
- Glucosamine.HCl : 1.10-2 M, fraichement préparée 
- NaOH : 1 M, fraichement préparée 
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Synthèses des nanoparticules sphériques 
a) Synthèse NaBH4 dans H2O
La synthèse NaBH4 a été adaptée dun protocole issu du laboratoire IMRCP. Sous très 
forte agitation par le biais dun agitateur magnétique, 35 µL de NaOH 1 M frais sont 
mélangés à 18,8 mL dH2O ultrapure. Puis, rapidement, sont ajoutés dans lordre 1 mL 
dHAuCl4 à une concentration de 1.10
-2 M et préparée au moins une semaine à lavance. Puis 
le réducteur 100 µL de NaBH4 à 0,1 M sont ajoutés. La solution de NaBH4 doit être préparée 
au dernier moment. La solution doit changée instantanément de couleur. Si la solution ne 
présente pas une couleur rouge rubis ou légèrement orangée, jeter la solution. 
b) Synthèse NaBH4 dans D2O
Pour préparer 5 mL de solution colloïdale dans le D2O, mélanger 4,71 mL de D2O 
avec 8,75 µL NaOH 1M D2O, 250 µL HAuCl4 1.10
-2 M D2O et 50 µL NaBH4 D2O 
fraichement préparé sous forte agitation. 
c) Synthèse citrate de sodium
Taille de 15,4 nm :
2 mL dHAuCl4 à 1.10
-2 M (préparée au moins une semaine à lavance) sont mélangés 
à 18 mL dH2O ultrapure et placés dans un ballon avec agitateur magnétique. Le ballon est 
placé sous reflux dans un bain à huile à 120°C pour assurer lébullition du mélange et 
lhomogénéité de la température dans le ballon (bien penser à conserver la surface du mélange 
un centimètre en dessous du niveau dhuile du bain). Lorsque lébullition est atteinte, 2 mL de 
citrate de sodium à 38,8.10-3 M on été ajoutés, la solution de citrate de sodium étant 
fraichement préparée. La solution change en une dizaine de minutes de couleur pour atteindre 
un rouge rubis synonyme de fin de réaction. Le ballon est alors, toujours sous agitation, laissé 
refroidir à température ambiante. Puis la solution colloïdale est transférée dans un contenant 
pour éviter la déstabilisation dans le ballon. 
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Augmentation de la taille à partir des graines 15,4 nm :
Trois nouvelles tailles ont été obtenues en utilisant successivement les solutions 
colloïdales comme graines pour une nouvelle croissance. 
- 17 mL de la solution de taille 15,4 nm ont été placés dans une ballon après 
synthèse à 90°C. 396 µL de citrate de sodium à 38,8.10-3 M ont été ajoutés, puis 
773 µL dHAuCl4 à 1.10
-2 M. Après 30 minutes sous agitation, 12 mL ont été 
prélevés et le reste de la solution est laissée à refroidir à température ambiante. 
- Les 12 mL prélevés sont laissés à 90°C. 545 µL de citrate de sodium à 38,8.10-3 M 
ont été ajoutés, puis 1091 µL dHAuCl4 à 1.10
-2 M. Après 30 minutes sous 
agitation, 7 mL ont été prélevés et le reste de la solution  est laissée à refroidir à 
température ambiante. 
- Les 7 mL prélevés sont laissés à 90°C. 318 µL de citrate de sodium à 38,8.10-3 M 
ont été ajoutés, puis 636 µL dHAuCl4 à 1.10
-2 M. Après 30 minutes sous 
agitation, la solution  est laissée à refroidir à température ambiante. 
d) Synthèse de nanoparticules sphériques Glucosamine.HCl
50 µL de NaOH 1 M frais sont mélangés à 9 mL dH2O. La température est contrôlée 
par un bain à eau thermostaté à 35°C. Alors 500 µL dHAuCl4 à 1.10-2 M (préparée au moins 
une semaine à lavance) sont ajoutés sous agitation et rapidement, 500 µL dune solution de 
Glucosamine.HCl fraiche à 1.10-2 M sont ajoutés. Rapidement (une demi-heure environ), la 
solution devient rouge rubis. Cette réaction fonctionne très bien à température ambiante, mais 
est alors moins rapide. 
e) Synthèse de nanoparticules sphériques CTAB
La synthèse des graines CTAB est basée sur la synthèse des graines dans le cas de la 
synthèse  « seed-growth » des nanoparticules de formes bâtonnets. Une solution de CTAB à 
7,5 mL dans leau a été préparée à lavance et conservée à létuve à 25°C pour éviter la 
recristallisation du tensioactif. 200 µL dune solution dHAuCl4 à 1.10
-2 M ont été ajoutés à 
7,5 mL de la solution de CTAB. Puis 600 µL dune solution fraiche et conservée à 4°C de 
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NaBH4 à 1.10-2 M ont été ajoutés, sous faible agitation pour éviter de faire mousser la 
solution. Ce mélange est alors placé à létuve à 25°C et laissé au repos pour 3h00. Une légère 
coloration brune indique la formation des nanoparticules sphériques CTAB. 
Synthèses nanoparticules bâtonnets 
Trois synthèses différentes de nanoparticules de formes bâtonnets ont été réalisées. 
Pour les trois conditions de tailles, 19 mL dune solution aqueuse de CTAB à 1.10-1 mol.L-1
ont été mélangés à 800 µL dHAuCl4 à 1.10
-1 mol.L-1, 128 µL dacide ascorbique à 1.10-1
mol.L-1 et 80 µL de nanoparticules sphériques CTAB. 
Pour obtenir les différentes tailles de nanoparticules sphériques, différents volumes 
dAgNO3 à 1.10
-2 mol.L-1 ont été ajoutés : 
Taille moyenne (nm) 30 nm 45 nm 60 nm 
Volume dAgNO3 40 µL 120 µL 200 µL 
Puis les solutions sont laissées au repos au moins 12 heures, sous agitation, protégées 
de la lumière et à létuve (25°C). Puis les solutions ont été centrifugées deux fois à laide 
dune centrifugeuse de paillasse (Eppendorf, 6000 tours.min-1 pendant 15 minutes). Le 
surnageant a été prélevé et analysé pour obtenir le spectre dabsorption UV/Visible. Si ce 
spectre ne présentait quune seule bande de résonance plasmon, le surnageant complet était 
jeté et le culot repris dans un volume équivalent dH2O ultrapure. Sinon, la centrifugation 
était à nouveau effectuée. 
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Synthèses nanoparticules branchées et étude de cette synthèse 
a) Screening des conditions de formations des nanoparticules 
branchées
Des volumes importants de solutions (4 mL) ont été préparés puis chaque condition du 
screening ont été déposées dans une plaque 96 puits (250 µL) pour pouvoir observer en 
spectroscopie UV-visible la cinétique de réduction, et le résultat final, qui a été comparé aux 
gros volumes. La température a été contrôlée ( classiquement à 25°C, et suivant les conditions 
étudiées, 15°C et 35°C) dans le lecteur de microplaque pour la plaque, et en étuve pour les 
gros volumes. 
Le screening a été réalisé pour des ratios : 
- [NaOH]/[HAuCl4] : 7/8/9/10/11/12/13 
- [Glucosamine.HCl]/[HAuCl4] : 2/4/6/8/10/12/14/16 
b) Solution de croissance et synthèse modèle des nanoparticules 
branchées
Ainsi le ratio 10/10 utilisée comme modèle dans lensemble de létude pour la 
formation des nanoparticules branchées est synthétisé comme suit, pour une solution type. 
Cette solution sera appelée solution de croissance. pour 80 mL finaux, mélanger 71,6 mL 
dH2O ultrapure, 400 µL de NaOH 1 mol.L
-1, 4 mL dHAuCL4 1.10
-2 mol.L-1 et 4 mL de 
Glucosamine.HCl à 1.10-1 mol.L-1. La solution, sous agitation à 25°C, change de couleur en 
deux heures maximum. 
c) Cinétique de formation des nanoparticules branchées par 
UV/Visible
Un volume de 4 mL de solution de croissance a été placé en cuvette et le spectre 
dabsorbance UV/Visible a été enregistré toutes les 5 minutes pendant 4 heures. 
d) Influence du pH en cours de croissance des nanoparticules 
branchées
180 mL de solution de croissance ont été préparés. 7 conditions dajouts de HCl ou 
NaOH ont été étudiées, elles sont données dans le tableau suivant, pour 3 mL de solution de 
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croissance et pour chaque condition réalisée en triplicat. Lorsque la solution de croissance 
commence à se colorer (température de la réaction de 28°C), la modification de pH a été 
réalisée. Puis les solutions ont été laissées sous agitation jusquà ce que la réaction soit finie. 
Puis 300 µL de chaque solutions colloïdale ont été déposées en plaque 96 puits et le spectre 
dabsorbance UV/Visible a été enregistré pour chaque condition. 
Tube n° 1 2 3 4 5 6 7 
HCl 0,01 mol.L-1 200 µL 100 µL 50 µL 0 0 0 0 
NaOH 0,01 mol.L-1 0 0 0 0 50 µL 100 µL 200 µL 
e) Influence de la mutarotation de la glucosamine sur la synthèse 
de nanoparticules branchées
Une solution de glucosamine.HCl à 1.10-1 mol.L-1 a été réalisée. Immédiatement, puis 
20 minutes, 90 minutes et 120 minutes après dissolution de la glucosamine.HCl, 100 µL de 
cette solution ont été ajouté à 1790 µL dH2O ultrapure, 100 µL dHAuCl4 à 1.10
-2 mol.L-1 et 
à 10 µL de NaOH 1 mol.L-1. Pour ces 4 conditions, le mélange a été effectué dans des cuves 
pour spectrophotomètre, et les spectres dabsorbance UV/Visible ont été enregistrés toutes les 
5 minutes pendant 4 heures. La température de la réaction a été contrôlée, et fixée à 20°C. 
f) Importance de la présence de la fonction amine dans lobtention 
de nanoparticules branchées
24 mL dHAuCl4 à 1.10
-3 mol.L-1 ont été dispersés dans 8 tubes différents. Pour 7 
tubes, le pH a été contrôlé pour aller de 4 à 10. Pour cela, dans chaque 6 mL de solution 
dHAuCl4 ont été ajoutés 19,12 µL, 33,1 µL, 42,4 µL, 48,5 µL, 51,5 µL, 55,8 µL et 58,8 µL 
pour obtenir respectivement des pH de 4, 5, 6, 7, 8, 9 et 10. Un tube dune solution HAuCl4
na pas été modifié, et sera nommé « pH initial ». 
4 solutions de réducteur ont ensuite été préparées : 
- Acide D-glucosaminique : 6,2 mg dans 1 mL dH2O 
- D-glucose : 4,6 mg dans 957 µL dH2O 
- Glucosamine neutralisée : 4,1 mg dans 2,67 mL dH2O 
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Puis dans une plaque 96 puits ont été répartis 100 µL de solution HAuCl4 
correspondant à la condition étudiée de pH, 56 µL de solution de sucres réducteurs, et ce 
suivant le plan de plaque suivant : 
Conditions/pH initial 4 5 6 7 8 9 10 
Eau+HAuCl4
Glucose+HAuCl4         
Acide 
glucosaminique+HAuCl4
Glucosamine+HAuCl4         
La plaque 96 puits a été placé à 25°C dans le lecteur et les spectres dabsorbance 
UV/Visible ont été enregistrés pendant 2 heures toutes les 10 minutes. 
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Les solutions dHAuCl4, de Glucosamine.HCl, de NaOH de cette section ont toujours 
été de même concentrations quelque soit le protocole : 
- HAuCl4 : 1.10
-2 M, préparée une semaine au moins à lavance 
- Glucosamine.HCl : 1.10-2 M, fraichement préparée 
- NaOH : 1 M, fraichement préparée 
De même, pour chaque expérience, une solution de croissance glucosamine.HCl, 
décrite dans la partie précédente, sera toujours utilisée. Pour rappel : pour 80 mL finaux, 
mélanger 71,6 mL dH2O ultrapure, 400 µL de NaOH 1 mol.L
-1, 4 mL dHAuCL4 1.10
-2
mol.L-1 et 4 mL de Glucosamine.HCl à 1.10-1 mol.L-1. La solution, sous agitation à 25°C, 
change de couleur en deux heures maximum. 
Synthèse en utilisant des graines sphériques 
Pour une température donnée (15°C, 25°C ou 35°C) et un type de graine donné 
(graines glucosamine.HCl, graines citrate de sodium, graines NaBH4 ou graines CTAB) un 
volume donné de graines a été ajouté à 3 mL dune solution de croissance fraiche. Les 
dilutions ont été négligées. Sous faible agitation, les tubes sont placés soit à létuve, soit laissé 
à température ambiante. 300 µL de chaque solution ont été dispersés dans les puits dune 
plaque 96 puits pour réaliser les études spectrophotométriques UV/Visible, et cinétiques. Les 
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volumes de graines ont été adaptés par rapport aux absorbances maximales des différentes 
solutions colloïdales en prenant les graines sphériques glucosamine.HCl comme référence 
(par exemple pour une absorbance maximale des graines glucosamine.HCl de 0,5, 100 µL de 
graines étaient ajoutées. Dans le cas des graines NaBH4, labsorbance maximale étant de 0,8, 
alors la condition « équivalente » à la condition 100 µL de graines glucosamine.HCl était un 
ajout de 62,5 µL de graines NaBH4.). 
Synthèse en utilisant des graines bâtonnets 
Les nanoparticules dor de formes bâtonnets ont été synthétisées comme décrits 
précédemment. Différents lots ont été plus ou moins purifiés. La purification des 
nanoparticules bâtonnets a été réalisée par centrifugation (centrifugeuse de paillasse 
Eppendorf, 6000 tours.min-1 pendant 15 minutes), les culots centrifugés étant repris le même 
volume initial dH2O ultrapure. 
Ces différents lots de particules nanoparticules bâtonnets ont ensuite été ajoutés à des 
solutions de croissance fraiches. Puis les solutions après réaction ont été placées en cuvette 
pour obtenir les spectres dabsorbance UV/Visible. 
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Suivi cinétique par RMN de la synthèse de nanoparticules branchées 
Une solution de croissance a été réalisée dans le D2O. Tous les produits ont été 
initialement préparés dans le D2O, impliquant une dissolution une semaine en amont de 
lexpérience des sels dor dans le D2O. Un étalon interne, le DMSO a été ajouté au tube 
RMN. Les volumes mélangés ont donc été : 200 µL HAuCl4 1.10-2 M, 20 µL NaOH 1 M, 
2 mL glucosamine.HCl 1.10-2 M, 1,6 mL D2O et 75 µL DMSO 0,14 M. Le suivi RMN a été 
réalisé sur un spectromètre RMN BRUKER AVANCE 500 MHz équipé dune sonde 
cryogénique, avec un minimum daccumulation de ns=24 et une température fixée à 25°C. 
Suivi cinétique par RMN de la réaction doxydation de la 
glucosamine en acide glucosaminique catalysée par la surface de 
nanoparticules dor sphériques 
Dans un premier temps, des nanoparticules sphériques ont été préparées dans le D2O 
suivant le protocole définit ci-dessus. 1,25 mL dune solution mère dHAuCl4 à 1.10
-2 mol.L-1
préparée dans H2O a été diluée dans 25 mL de D2O. 63 µL de NaOH à 1 mol.L1
-1 préparée 
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dans le D2O ont été ajoutés. Sous forte agitation, à température ambiante ont été ajoutés 125 
µL de NaBH4 frais à 0,1 mol.L
-1 dans le D2O. Il a été obtenu une solution colloïdale de 
nanoparticules sphériques dont la bande de résonnance plasmon était centrée à 528 nm. 
Une solution de glucosamine a ensuite été préparée. 0,86 mg de glucosamine.HCl ont 
été dissous dans 4 mL de D2O. Puis un tube RMN a été préparé en mélangeant 600 µL de 
nanoparticules sphériques préparées dans le D2O, 100 µL de DMSO (préparée en diluant 10 
µL de DMSO dans 1 mL de D2O, dilué une nouvelle en plaçant 10 µL de cette première 
solution dans 1 mL de D2O), 180 µL de la solution de glucosamine.HCl préparée dans le D2O 
et 120 µL de D2O pour obtenir un volume final de 1mL. Ce tube a été ensuite étudié par RMN 
500 MHz avec une accumulation toutes les 5 minutes pendant 2 heures, avec présaturation de 
leau et ns=56. Une dernière accumulation a été réalisée 12 heures après le mélange suivant 
les mêmes conditions. 
Les spectres ont ensuite été traités en utilisant le DMSO comme étalon interne pour 
suivre lévolution des différentes intégrations des pics correspondant soit à la glucosamine, 
soit à lacide glucosaminique. 
Etude interaction de surface acide glucosamine et glucosamine avec 
ou sans nanoparticules dor sphériques 
Des nanoparticules sphériques ont été synthétisées par voie NaBH4 dans le D2O. Des 
solutions dacide glucosaminique et de glucosamine.HCl à 1.10-3 mol.L-1 dans le D2O. Deux 
tubes RMN ont été préparés, lun en mélangeant 60 µL de chaque sucre avec 900 µL de D2O 
et 40 µL de DMSO (obtenu en diluant 10 µL de DMSO dans 1 mL de D2O puis 10 µL de 
cette solution dilués dans 1 mL de DMSO) et lautre en mélangeant 300 µL de chaque sucre 
avec 200 µL de DMSO (obtenu en diluant 10 µL de DMSO dans 1 mL de D2O puis 10 µL de 
cette solution dilués dans 1 mL de DMSO), 3 mL de nanoparticules sphériques et 1,5 mL de 
D2O. Ces deux tubes ont été analysés par RMN 
1H 500 MHz, avec présaturation de leau et 
ns=128. 
Etude quantitative de linteraction en surface de lacide 
glucosaminique en présence de nanoparticules sphériques 
Des nanoparticules sphériques ont été synthétisées par voie NaBH4 dans le D2O. Une 
solution de DMSO utilisée comme étalon interne a été préparée en diluant 11 mg dans 1 mL 
de D2O, puis 142 µL de cette solution ont été dilués dans 2 mL de D2O et enfin 20 µL ont été 
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dilués dans 2 mL de D2O. Une solution dHCl à 0,01 mol.L
-1 ainsi quune solution de NaOH à 
0,01 mol.L-1 ont été préparés dans le D2O. Enfin une solution dacide glucosaminique à 1.10
-3
mol.L-1 a été réalisée en dissolvant 39 mg dans 2 mL de D2O, puis en diluant 20 µL de cette 
solution dans 980 µL de D2O. 
Puis 9 conditions de concentrations différentes en acide glucosaminique ont été 
étudiées par RMN 1H dont les mélanges sont donnés dans le tableau suivant (volumes en µL): 
Tube n° 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
GNP 360 360 360 360 360 360 360 360 360 
DMSO 60 60 60 60 60 60 60 60 60 
Acide 
Glucosaminique
6 18 36 48 60 72 84 102 120 
D2O 174 162 144 132 120 108 96 78 60 
Puis ces mêmes conditions ont été utilisées pour étudier pour les mêmes 
concentrations en acide glucosaminique linfluence du pH au dessus ou en dessous du 
pKaamine. Pour cela, des ajouts successifs soit de petits volumes dHCl, soit de petits volumes 
de NaOH ont été réalisés. Après chaque ajout, un spectre RMN 1H a été enregistré, et le 
déplacement des protons caractéristiques de lacide glucosaminique ont été comparés à 
labaque du déplacement des protons en fonction du pH (donné en annexe). 
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Protocole 
Dans un réacteur muni dun agitateur magnétique, introduire 222 mg (2% en masse 
par rapport au mélange) du catalyseur Tonsil® sous atmosphère inerte. Introduire 100 mmols 
de D4 (Octaméthylcyclotétrasiloxane) anhydre, soit une masse de 7,4g et 67 mmols de PVMS 
linéaire (PolyVinylMéthylSiloxane, Gelest) soit une masse de 3,68g. Chauffer pendant 23 à 
48 heures à 75-80°C sous agitation douce et sous atmosphère inerte.  
La solution de polymère est diluée dans de lhexane puis est filtrée sur cône de 
filtration fritté en présence de décalite®. Enfin, le filtrat est passé sur un filtre PTFE 0,2µm 
pour éliminer toute trace de catalyseur.  
La solution ainsi obtenue est concentrée sous vide, puis le polymère est précipité en 
ajoutant goutte à goutte la solution filtrée dans une solution de méthanol à 4°C. Après avoir 
éliminé le surnageant, le précipité est séché sous vide à 100°C sous agitation pendant trois 
heures. Cette dernière étape permet déliminer les petits cycles et les chaines courtes. 
Caractérisation du P(VM-co-DM)S 


a) RMN 1H (CDCl3)
 ppm: 5.9-6.06; 5.74-5.84 (2m, 3H, CH=CH2); 0.13-0.2; 0.02-0.13 (2m, 22H, CH3-Si);   
Si OO Si O SiSi
x y
M MV D
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b) RMN 29Si (CDCl3 + 0.03M Cr(acac)3)
2 triades pour D =[(CH3)2-Si-O] et  V=[(CH3)(CH=CH2)-Si-O-], 1 diade pour M 
=[(CH3)3-Si-O]. 
 ppm: 7,25 (m, 0.11Si, MDD); 7,37 (m,  0.04Si, MDV);  8,25 (m, 0.01Si, MVD); 8,37 
(m, 0.007Si, MVV); -22.10 to -21.70 (m,12.7Si, DDD); -21.60 to -21.20 (m, 5.6Si, DDV and 
VDD); -21.10 to -20.70 (m, 0.8Si, VDV);- -36.10 to -35.70 (m, 1.5Si, DVD);  -35.70 to -
35.20 (m, 2.2Si, DVV);  -35.20 to -34.80 (m, 1.8Si, VVV). 
Détail des sous-triades. Triades centrées sur "D": -21,93 (m, DDDDD); -21,85 (m, 
DDDDV); -21,46 (m, DDDVD); -21.38 (m, DDDVV);  -21.31 (m, VDDVV);  -20.97 (m, 
DVDVD);  -20.89 (m, DVDVV) Triades centrées sur "V": -35,88 (m, DDVDD); -35,82 (m, 
DDVDV); -35,50 (m, DDVVD); -35,44 (m, DDVVV); -35,04 (m, DVVVD); -34,97 (m, 
DVVVV) 
c) RMN 13C (CDCl3)  
 ppm:  137,53 to 136,93 (Si-CH=CH2); 133,64 to 132,85 (Si-CH=CH2) 2,14; 1,8-0,9; 
0,27 (3m, Si-CH3).   
Les signaux de 137,53 to 136,93 (Si-CH=CH2) et de 133,64 à 132,85 (Si-CH=CH2) 
sortent très clairement sous forme de triades, ce qui doit être attribuable à l'influence des 
motifs voisins (D ou V). L'attribution n'a pas pu être réalisée avec certitude et nécessiterait 
une étude de couplage avec le silicium. Les intégrations et formes des signaux permettent 
cependant de faire l'hypothèse d'attribution suivante: triade Si-CH=CH2: 137,5-137,3 (m, 
VVV);  137,3-137,16 (m, DVV;VVD); 136,96-137,16 (m, DVD)); ; triade Si-CH=CH2: 
133,6-133,36  (m, DVD); 133,36-133,18  (m, DVV;VVD); 132,85-133,18 (m, VVV). 
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d) Chromatographie dexclusion stérique
Le Dn/Dc mesuré est de -9,1.10-2. 

Le temps de rétention (en abscisse) est de 22 minutes en indice de réfraction, et de 21 
minutes en diffusion statique de la lumière. Les voies v1,v2, v3 correspondent aux trois angles 
de mesure de l'intensité diffusée par l'appareil. 
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Protocole général de la réaction thiol-ène sur le P(VM-co-DM)S 
Dans un réacteur muni dun agitateur magnétique, on introduit 1g de PVMS 
redistribué dont la composition en mole de fonctions vinyles est connue. Pour 1g de polymère 
à 24% de fonctions vinyles, le nombre de moles de ces fonctions est de 3.1 mmoles. 
Introduire 1,5 équivalents du réactif thiol par rapport au nombre de moles de fonctions vinyles 
à convertir (pour 3.1 mmoles de fonctions vinyles, on introduit 4.7 mmoles de thiol). Dans le 
cas des réactions thiol-ène impliquant deux réactifs thiols (hétérofonctionnalisation), une 
proportion équimolaire est utilisée, plutôt qu'un excès, de façon à introduire les deux thiols de 
façon équivalente. LAIBN (purifié par recristallisation dans l'éthanol) est ensuite ajouté dans 
une proportion de 1% à 15% molaire par rapport au thiol introduit, soit environ 0.05 à 0.7 
mmoles (de 7.7 à 100 mg pour 1 g de polymère à 24% de vinyle). La quantité a été ajustée 
selon la nature du thiol et l'efficacité de la réaction. L'ensemble est dilué dans 4 mL de toluène 
puis désoxygéné par un bullage d'argon pendant au moins 30 minutes, puis maintenu sous 
atmosphère inerte pendant toute la durée de la réaction. 
Chauffer pendant 1 à 8 heures entre 60-80°C sous agitation relativement rapide et sous 
atmosphère inerte. La réaction est stoppée en arrêtant le chauffage. 
Evaporer le solvant à l'évaporateur rotatif puis à la rampe à vide pendant un temps 
limité pour éviter la perte du produit par évaporation). Le produit réactionnel est purifié par 
précipitation. Les conditions de précipitation ont été ajustées en fonction de la nature du 
polymère.   
Les thiols suivant ont employés sans purification préalable: la N-
méthylmercaptoacétamide, le 2-phényléthanethiol, le 1H,1H,2H,2H-perfluoro-1-décanethiol, 
le 1--thioglucose, le 6-mercaptohexanol. 
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Poly(methyl-N-methylaminocarbonylmethylthioethyl-co-
dimethyl)siloxane, P(AcM-co-DM)S 

Pour la réaction avec la N-methyl-mercaptoacétamide, environ 415 µL de thiol sont 
introduits.. Le polymère est purifié par précipitation dans lacétonitrile à froid. Le produit brut 
est ajouté goutte à goutte dans de lacétonitrile à -20°C et laissé à -20°C pendant 3h. Cette 
opération est renouvelée trois fois, en retirant à chaque fois lacétonitrile. Le polymère est 
précipité au fond du contenant. 

a) RMN 1H  (CDCl3)
 ppm: 7,0-7,2 (m,1H, NH); 3.23 (s, 2H, S-CH2-C=O); 2.84 (d, 3H, CH3-NHCO, JCH3-NH=4.8); 
2.58 (m, 2H, Si-CH2-CH2-S); 0.87 (m,2H, Si-CH2-CH2-S); 0.00 (m, 20H, H3C -Si) 

b) RMN 29Si (CDCl3 + 0.03M Cr(acac)3)

 ppm: -20 to -23 (m,2Si, Si(CH3)2); -23 to -26 (m,1Si,SiCH3(CH2-CH2-S-)) 
c) RMN 13C (CDCl3)  
 ppm: 170 (CO); 36.3 (S-CH2-CO);  28.0 (m, Si-CH2-CH2-S); 26.9 (CH3-NH); 18.2 (Si-CH2-
CH2-S);  0.0, 1,4, 2,1 ( H3C-Si). 
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d) Chromatographie dexclusion stérique
Le Dn/Dc mesuré est de -0,06. 
 
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Poly(methyl-phenylethylthioethyl-co-dimethyl)siloxane,          
P(PhM-co-DM)S 
Pour la réaction avec le thiophenylethyl, environ 1g de thiol sont introduits. Le 
polymère est purifié par précipitation dans lacétonitrile à froid. Le produit brut est ajouté 
goutte à goutte dans de lacétonitrile à -20°C et laissé à -20°C pendant 3h. Cette opération est 
renouvelée trois fois, en retirant à chaque fois lacétonitrile. Le polymère est précipité au fond 
du contenant. 

a) RMN 1H (CDCl3)
 ppm: 7.26 (m, 2H, CHarom(m)); 7.18 (m, 3H, CHarom(o,p)); 2.85 (m, 2H, S-CH2-CH2-
Carom); 2.76 (m, 2H, S-CH2-CH2-Carom); 2.57 (m, 2H, Si-CH2-CH2-S); 0.88 (m, 2H, Si-
CH2-CH2-S);  -0.1 to 0.24 (m, 25H, H3C -Si) 
b) RMN 29Si (CDCl3 + 0.03M Cr(acac)3)
 ppm:  6 to 9 (m, 0,12Si, (CH3)3-Si-O-) -18 to -23 (m, 3Si, O-(CH3)2-Si-O) ; -23 to -27 (m, 
1Si, CH3(CH2-CH2S)Si-O-); -28 to -30 (traces,.0.03Si, non attribuées); -65 to -67 (traces, 
0.15Si, CH3SiO,-O,-OSi-) 
c) RMN 13C (CDCl3)
 ppm: 140.5 (Carom); 128.8 (CHarom(o,m),); 126.6 (CHarom(p)); 36.6 (m, S-CH2-CH2-Ph); 
33.8 (m, S-CH2-CH2-Ph); 27.0, 27.7 (2m, Si-CH2-CH2-S); 18.6 (Si-CH2-CH2-S); 2.2, 1.43, 
0.0 (H3C-Si) 
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d) Chromatographie dexclusion stérique
Le Dn/Dc mesuré est de -7,6.10-2. 
 
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Poly(methyl-perfluorooctylethylthioethyl-co-dimethyl)siloxane, 
P(FM-co-DM)S 
Pour la réaction avec le thiol fluoré, environ 1g de thiol sont introduits. Le polymère 
est purifié par précipitation dans le solvant de synthèse. En effet, dès que la température 
diminue, le polymère précipite. Un lavage est donc réalisé avec le toluène, en chauffant le 
mélange avec le polymère, puis en le précipitant en le plaçant à -20°C. Cette opération est 
répétée trois fois. 

a) RMN 1H (CDCl3)
 ppm: 2.74 (m, 2H, S-CH2-CH2-CF2);  2.63 (m, 2H, S-CH2-CH2-CF2); 2.38 (m, 2H,Si-CH2-
CH2-S); 0.91 (s, 2H, Si-CH2-CH2-S); -0.1 to 0.25 (m, 29H, H3C -Si) 
b) RMN 29Si (CDCl3 + 0.03M Cr(acac)3)
 ppm: 7,3 (m, 0.06Si,(CH3)3-Si-O); -20 to -23 (3Si, (CH3)2-Si-O); -23 to -26 (m, 0.81Si, 
CH3(CF3-(CF2)7-CH2-CH2-S-CH2-CH2)-Si-O-));  -34 to -37 (traces, 0.05Si, non attribué) 
c) RMN 13C (CDCl3)
 ppm: 106 to 123 (multiples peaks, CF2, CF3); 32.0 (m, Si-CH2-CH2-S); 26.7 (S-CH2-CH2-
CF2);22.3 (S-CH2-CH2-CF2);  18.0 (Si-CH2-CH2-S); 2.0, 1.0, -0.4 (H3C-Si). 








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d) Chromatographie dexclusion stérique
Le Dn/Dc mesuré est de -0,276. 
 
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Poly(methyl-N-methylaminocarbonylmethylthioethyl-co-methyl-
phenylethylthioethyl-co-dimethyl)siloxane, P(AcM-co-PhM-co-DM)S 
a) Protocole
Les deux thiols, introduits en quantités équimolaires (N-methylmercaptoacétamide et 
2-phenylethanethiol (50/50)) se sont greffés sur le squelette siloxane également de 
sensiblement équivalente, mais on observe un léger défaut concernant les signaux du 
phényléthanethiol (certains signaux sont 15% plus faibles que ceux du mercaptoacétamide). 
Compte tenu de cette faible différence et pour des raisons de clarté, le spectre RMN a été 
décrit  pour un greffage équimolaire des deux thiols.  

b) RMN 1H (CDCl3, 300 MHz)
 ppm: 7.26 (m, 2H, CHarom(m)); 7.22 (m, 3H, CHarom(o,p)); 6.8-7,2 (m, 1H, NH); 3.25 (s, 
2H, S-CH2-C=O); 2.88 (m, 5H, CH3-NHCO, S-CH2-CH2-Carom); 2.79 (m, 2H, S-CH2-CH2-
Carom); 2.60 (m, 4H, Si-CH2-CH2-S); 0.90 (m, 4H, Si-CH2-CH2-S);  -0.1 to 0.24 (m, 52H, 
H3C -Si) 
c) RMN 29Si (CDCl3 + 0.03M Cr(acac)3)
 ppm:  7 to 8 (m, 0,1Si, (CH3)3-Si-O-); -20 to -23 (m, 3Si, O-(CH3)2-Si-O) ; -23 to -27 (m, 
1Si, CH3(CH2-CH2S)Si-O-) 
d) RMN 13C (CDCl3)
 ppm: 170 (CO); 140.7 (Carom); 128.6 (CHarom(o,m),); 126.3 (CHarom(p)); 36.3 and 36.0 
(2m, S-CH2-CH2-Ph, S-CH2-CO); 33.5 (m, S-CH2-CH2-Ph); 27-28 (m, Si-CH2-CH2-S); 26.9 
(CH3-NH); 18.3 (Si-CH2-CH2-S (Ph)); 17.9 (Si-CH2-CH2-S (Ac));  1.8, 1.1, -0.3 (H3C-Si) 
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e) Chromatographie dexclusion stérique
Le Dn/Dc mesuré est de 9,7.10--2. 
 
Poly(methyl-N-methylaminocarbonylmethylthioethyl-co-methyl-
perfluorooctylethylthioethyl-co-dimethyl)siloxane, P(AcM-co-FM-co-DM)S 
a) Protocole
Pour la réaction avec les deux thiols (N-methylmercaptoacétamide et 
1H,1H,2H,2H-perfluoro-1-décanethiol), environ 1g de thiol sont introduits. Puis le protocole 
général de fonctionnalisation des polysiloxanes a été suivi, en utilisant lAIBN comme 
initiateur de la action (445 mg) dans 4 mL de toluène et pour 1g de P(Vm-co-DM)S.  
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
a) RMN 1H (CDCl3)
Les deux thiols, introduits en quantités équimolaires (N-methylmercaptoacétamide et 
1H,1H,2H,2H-perfluoro-1-décanethiol (50/50)) se sont greffés sur le squelette siloxane 
également de façon équivalente. Les signaux provenant du greffon fluoré ou du greffon 
mercaptoacétamide intègrent de façon sensiblement égale. 
 ppm: 7,2-6.8 (m,1H, NH); 3.25 (s, 2H, S-CH2-C=O); 2.87 (s, 3H, CH3-NH); 2.75 (m, 2H, S-
CH2-CH2-CF2);  2.63 (m, 4H, S-CH2-CH2-CF2, Si-CH2-CH2-S-CH2-CO); 2.38 (m, 2H, Si-
CH2-CH2-S-CH2-CH2-CF2); 0.90 (m,4H, Si-CH2-CH2-S); 0.00 (m, 37H, H3C -Si) 
b) RMN 29Si (CDCl3 + 0.03M Cr(acac)3))
 ppm: 7-8 (m, 0.06Si,(CH3)3-Si-O); -20 to -23 (m,3Si, Si(CH3)2); -23 to -27 (m, 1Si, 
SiCH3(CH2-CH2-S-)-O-, SiCH3(CF3-(CF2)7-CH2-CH2-S-CH2-CH2)-O-) 
c) Chromatographie dexclusion stérique
Le Dn/Dc mesuré est de 2,3.10-2. 
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Poly(methyl-N-methylaminocarbonylmethylthioethyl-co-methyl-
glucosylthioethyl-co-dimethyl)siloxane, P(AcM-co-GluM-co-DM)S 
a) Première étape : P(AcM-co-VM-co-DM)MS

La première étape correspond à la fonctionnalisation du Poly(methyl-N-
methylaminocarbonylmethylthioethyl-co-dimethyl)siloxane, P(AcM-co-DM)S. Cependant, au 
lieu dintroduire 415 µL de N-methylmercaptoacétamide, seulement 220µL ont été introduits. 
Le polymère a été purifié par précipitation comme dans le protocole décris dans la partie 
P(AcMcoDM)S. 
b) Deuxième étape : P(AcM-co-GluM-co-DM)MS

La deuxième étape correspond à une fonctionnalisation identique aux homopolymères, 
en fonction du greffon dintérêt. Seules les quantités dAMPA et de thiols sont adaptées pour 
cette seconde fonctionnalisation. Dans le cas du thioglucose, 46mg dAMPA, 192mg de 
P(AcMcoVmcoDM)S, 211 mg de thioglucose et 8 mL de DMSO ont été introduits. La 
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réaction a durée 24 heures. La purification a été réalisée par ultrafiltration dans le DMSO, sur 
membrane de nitrocellulose régénérée. 
c) RMN 1H (CDCl3)
Le spectre RMN 1H dans CDCl3 du polymère obtenu après réaction du P(AcM-co-
DM)S avec le 1-β-thioglucose et purifié est donné ci-dessous à titre indicatif. On observe 
principalement les signaux de la N-méthylmercaptoacétamide, des solvants résiduels et des 
signaux des groupements vinyles résiduels n'ayant pas réagit, qui représentent 30% par 
rapport à la quantité de vinyle initiale laissée libre pour permettre au thioglucose de réagir. On 
observe quelques signaux dans la zone de déplacement chimique correspondant au glucose, à 
savoir de 3,2 à 5,4 ppm, ce qui laisse supposer qu'une petite fraction aurait pu se greffer sur le 
polymère. Mais l'intégration de ces signaux et l'excès d'intégration des signaux des CH2 en α
et en β du silicium ne reflètent pas les 70% de vinyles qui auraient réagi. La qualité de la 
réaction n'est pas suffisante pour avoir une description plus précise du polymère obtenu. 
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Précautions à prendre : Toute la verrerie ainsi que les agitateurs doivent être lavés 
avec de leau régale. Afin dassurer le bon nettoyage des ustensiles et contenant, ce protocole 
à été systématiquement utilisé : lavage eau régale, puis trois rinçages à leau ultra pure, 
lavage acétone et enfin éthanol. Puis avant évaporation de léthanol, le matériel à été séché 
sous air comprimé, et placé en étuve jusquà utilisation. Avant utilisation, la verrerie a 
systématiquement été soufflée sous air comprimé pour éliminer les plus grosses poussières.
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Préparation nanoparticules sphériques et branchées 
Les protocoles utilisés pour synthétiser les nanoparticules dor sphériques par voie 
NaBH4 dans leau et les nanoparticules dor branchées sont décris dans la partie 
correspondante (partie expérimentale synthèse des nanoparticules dor). 
Approche biphasique 
Des solutions de chaque polysiloxanes (dont les synthèses sont décrites dans la partie 
expérimentale synthèse des polysiloxanes) ont été préparé dans le toluène pour une 
concentration massique de 10 mg pour 1 gramme total. Les polymères utilisés sont les 
suivants : P(VM-co-DM)S, P(AcM-co-DM)S, P(FM-co-DM)S, P(PhM-co-DM)S. 
2 mL de nanoparticules (sphériques ou branchées) ont été dispersés dans chaque tube. 
Puis 1,8 mL de chaque solution de polymère ont été ajoutés aux nanoparticules, et les 
solutions ont été laissées sous agitation à température ambiante. Les spectres UV/Visible ont 
été enregistrés pour chaque condition sur 24 heures. 
Les solutions ont ensuite été observées en TEM. 
Approche monophasique 
Des solutions de chaque polysiloxanes (dont les synthèses sont décrites dans la partie 
expérimentale synthèse des polysiloxanes) ont été préparé dans le toluène pour une 
concentration massique de 10-2 et 10-4. Les polymères utilisés sont les suivants : P(VM-co-
DM)S, P(AcM-co-DM)S, P(FM-co-DM)S, P(PhM-co-DM)S. 
XL 
Partie expérimentale 
Puis les solutions de polymères ont été déposées dans différents tubes, et le toluène a 
été évaporé à température ambiante pendant au minimum 1 jour. Les volumes et 
concentrations sont donnés dans le tableau suivant.
Solution de polymère à 10-4
massique 
Solution de polymère à 10-2
massique 
Volume polymère 10 µL 50 µL 100 µL 10 µL 50 µL 
Volume nanoparticules 
sphériques 
3 mL 3 mL 3 mL 3 mL 3 mL 
Volume nanoparticules 
branchées 
3 mL 3 mL 3 mL 3 mL 3 mL 
3 mL de nanoparticules (sphériques ou branchées) ont été dispersés dans chaque tube. 
Pour chaque polymère, plusieurs conditions ont été étudiées. Les spectres UV/Visible ont été 
enregistrés pour chaque condition sur 24 heures. 
Il a été observé que pour les quantités les plus importantes de polymères, une 
agrégation de nanoparticules dans le dépôt séché de polymère. 
Les solutions ont ensuite été analysées par infrarouge (FT-IR) après dépôt de 10 µL de 
solution colloïdale sur lame de verre. 
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Caractérisations des échantillons de polymères  
Average number molecular weights (Mn) and dispersities (Ð) were determined by size 
exclusion chromathography on an apparatus comprising a Varian ProStar 325 UV detector 
(dual wavelength analysis) and a Waters 410 refractive index detector, using two Shodex K-
805L columns (8 mm×300 mm, 13 µm). For PAA, a 0.1 mol·L-1 NaNO3 aqueous solution 
containing 100 ppm of NaN3 was used as eluent and the system was calibrated with narrow 
sodium poly(acrylate) standards ranging from 1,250 to 193,800 g mol-1. 1H NMR spectra 
were recorded on a Bruker ARX 400 at 400.13 MHz. 
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Diffusion dynamique de la lumières (DLS) et mesure du potentiel 
zeta  
These experiments were carried out at 25°C with a Malvern Instrument Nano-ZS 
equipped with a He-Ne laser ( = 633 nm). Samples were introduced into cells (pathway: 10 
mm) after filtration through 0.45 µm PTFE micro-filters. The correlation function was 
analyzed via the non negative least square (NNLS) algorithm to obtain the distribution of 
diffusion coefficients (D) of the solutes, and then the apparent equivalent hydrodynamic 
diameter (<Dh>) was determined using the StokesEinstein equation. Mean diameter values 
were obtained from three different runs. Standard deviations were evaluated from diameter 
distribution and was equal to 5 nm for all samples. For Zeta potential measurements, zeta 
potential were extracted from mobility values using Smoluchowski model. 
Synthèse du polymère PAA (PolyAcidAcrylique)  
The typical procedure for synthesising the RAFT/MADIX polymers of the study was 
as follows, with AA taken as an example: 7 mg of 4,4'-Azobis(4-cyanovaleric acid) (ACVA), 
43 mg of Rhodixan A1, 5 g of acrylic acid, 4 g of ethanol and 12.5 g of water were placed in a 
two-neck round-bottomed flask equipped with a magnetic stirrer and a reflux condenser. The 
solution was then degassed for 15 min by bubbling argon. It was then heated at 70 °C during 
four hours, keeping a slow stream of argon in the reactor. After this period of time, the 
solution was cooled down to ambient temperature and the polymer was analysed. AA 
conversion>99% (1H NMR in D2O).  
Formation des hybrides nanoparticules dor et PAA/ Modification 
du pH  
Typically, for a final polymer concentration of 5.10-4 wt.%, 0.75 mL of a 10-3 wt.% 
aqueous stock solution of PAA were added to 0.75  mL of  aqueous gold NPs stock solution to 
yield coated NPs ([Au(0)]final=4.5.10
-4 mol·L-1). Nanohybrids solutions were then centrifuged 
to remove excess of unbound organic species. Modification of pH values was performed by 
addition of small quantities of NaOH or HCl solutions. 
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Nanoxérographie dirigée par AFM  
Charge writing was carried out into 100 nm thin films of 996 000 molecular weight 
poly(methyl methacrylate) (PMMA) spin-coated on p-doped (1016 cm-3) silicon wafers. It was 
performed in air under ambient conditions using a Multimode 8 atomic force microscope from 
Bruker. Charges were injected into the PMMA thin film by applying voltage pulses with an 
external generator to a conductive AFM tip. The z-feedback was adjusted to control the tip-
sample distance during charge writing. The pulse length and the frequency of voltage pulses 
were fixed at 1 ms (long value compared to the cantilever oscillation period) and 50 Hz 
respectively, while the pulse amplitude was fixed at ± 80 V. The tip velocity was fixed at 10 
µm/s for all experiments. These specific writing conditions were chosen regarding previous 
works because of their reliability and reproducibility, and this especially at such high voltages 
without tip and/or sample damaging. Surface potential mappings of these charge patterns was 
carried out by the AFM-based electric technique of amplitude modulation Kelvin Force 
Microscopy (KFM), using a lift height of 20 nm and a scan rate of 0.5 Hz.  
After charge writing, a two-stage development was performed: a 30 µL drop of 
colloidal suspension with desired pH was deposited on charge patterns for 30 seconds. pH 
adaptation from the original pH 5 solution was performed only few seconds prior to the drop 
in order to prevent agglomeration of the gold nanohybrids. After a 30 s rinsing in pure 
ethanol, delicate drying of the samples was achieved using a nitrogen steam.  
The resulting nanohybrid assemblies were characterized by AFM topographical 
observations in tapping mode. 
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Préparation nanoparticules sphériques et branchées 
Les protocoles utilisés pour synthétiser les nanoparticules dor sphériques par voie 
NaBH4 dans leau et les nanoparticules dor branchées sont décris dans la partie 
correspondante (partie expérimentale synthèse des nanoparticules dor). 
Approche par nanoxérographie directe 
Suivant le protocole définit dans la partie précédente (partie expérimentale, 
nanohybrides, nanoxérographie dirigée par AFM), une solution de nanoparticules branchées a 
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été déposée sur surface polymère PMMA préalablement chargée négativement. Après 
plusieurs purification de la solution colloïdale par centrifugation (14 000 rpm pendant 15 
minutes), les dépôts ont été observés par AFM. 
Approche de croissance directe sur surface 
Deux surfaces PMMA ont été utilisées dans cette étude. La préparation de ces surfaces 
est décrites dans la partie précédente (partie expérimentale, nanohybrides, nanoxérographie 
dirigée par AFM). Sur lune de ces surfaces, un dépôt contrôlé de nanoparticules sphériques 
stabilisées par PAA a été réalisé suivant le protocole décrit dans la partie précédente (partie 
expérimentale, nanohybrides, nanoxérographie dirigée par AFM). 
Une solution de croissance de nanoparticules branchées a été réalisée suivant le 
protocole définit précédemment (partie expérimentale, nanoparticules branchées, synthèse 
classique de nanoparticules branchées) et séparées en trois conditions (3mL par conditions). 
La première condition, la solution témoin est laissée à température ambiante. Dans la seconde 
solution, la surface PMMA vierge est plongée. Dans la troisième solution, la surface PMMA 
nanoxérographiée avec des nanoparticules dor sphériques PAA est plongée. 
Les réactions de croissance de nanoparticules branchées est laissée à température 
ambiante jusquà complétion de la réaction. Les spectres dabsorbance UV/Visible des 
surnageant ont été enregistrés. Les surfaces PMMA et PMMA@nanoparticules@PAA ont été 
analysées par AFM (mode tapping), MEB. 
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The work presented in this manuscript describes branched gold 
nanoparticles synthesis firstly, then secondly synthesis of a new polysiloxane 
family and finally the preparation and characterization of gold nanohybrids 
composed by gold nanoparticles and polysiloxanes. 
This thesis encompasses results about synthesis and reproducibility 
control of gold nanoparticles. Understanding of branched formation is studied, 
using glucosamine.HCl as only reducing agent to obtain the anisotropy. This 
formation leaded by glucosamine is used to form new gold nanoparticles in a 
seed-growth approach. 
Then the new polysiloxane family is described. The reaction involved is a 
thiolene reaction, and results and characterization are given. 
Finally, the study of nanohybrids is given. Optical properties of gold 
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nanohybrids deposition on surfaces is studied. 
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Cette thèse s’inscrit dans le cadre de la recherche sur la synthèse de 
nanoparticules branchées d’une part, sur la synthèse d’une nouvelle famille de 
polysiloxanes d’autre part et la préparation de nanohybrides composés dans 
nanoparticules d’or et des polysiloxanes. 
Les résultats présentés dans ce manuscrit de thèse incluent la synthèse et 
le contrôle de la reproductibilité de la synthèse de nanoparticules d’or. La 
compréhension de la formation de nanoparticules d’or de formes originales 
branchées en utilisant la glucosamine.HCl comme simple réducteur a été 
approfondie, puis mis à profit dans le cadre de synthèses de nanoparticules eu 
deux étapes, par la méthode de nucléation-croissance. 
Puis la synthèse d’une nouvelle famille de polysiloxane obtenu par 
réaction thiolène est décrite, ainsi que les différents polymères obtenus et 
caractérisés. 
Enfin, l’étude de nanohybrides or/polymère est décrite, notamment 
concernant la modification des propriétés optiques des nanoparticules d’or 
étudiées. Puis les résultats du dépôt contrôlé en surface de nanoparticules 
hybrides ont été étudiés. 
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